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Einige Bestimmungen im Systeme: Kupferclilorid, Saimialc 

und Wasser. 

Von 
P. A. Meerbubo. 

Mit 2 Figuren im Text. 

In einer vorigen Abhandlung^ habe ich einige Beobachtungen 
über das System: ZnClj — NH^Cl — H,0 mitgeteilt. Der Zweck war 
damals, festzustellen, welche Verbindungen dieser drei Komponenten, 
deren viele in der Literatur angegeben sind, bei der Zimmer- 
temperatur existenzfähig sind. Mit demselben Zweck habe ich jetzt 
einige Beobachtungen im Systeme: CuClj — NH^Cl — H^O eingestellt 
und im folgenden werde ich die erhaltenen Ergebnisse mitteilen. 

In der Literatur sind folgende vier Doppelverbindungen an- 
gegeben: 

1. CuCla.NH^C1.2HaO. Dieses Salz 1—1—2 wurde von Hautz^ 
bereitet durch Mischung von zwei Teilen mit CuCOj neutralisierter 
HCl-Lösung und einem Teil mit HCl neutralisierter NHj-Lösung. 
Ein Salz kristallisierte aus dieser Mischung in schönblauen 
Kristallen, welche in 2 Teilen Wasser löslich sind. Also mufs man 
dieses Salz aus einer Lösung von äquivalenten Mengen CuClj und 
NH^Cl in Wasser bekommen können. 

2. CuCl2.2NH^C1.2HaO also das Salz 1—2—2. Mitscheblich» 
und Gbaham* erhielten dieses Salz durch Abkühlung einer Mischung 
von konzentrierten CuCl^- und NH^Cl- Lösungen im molekularen 
Verhältnisse von 1 : 2. Aufserdem wurde dieses Salz noch von 



» Z, anorg. Chem, 37 (1903), 199. 
« Lieb. Ann. 66 (1848), 280. 
' Joum. prakt Chem. 19 (1840), 449. 
* Lieb. Ann. 29 (1839), 32. 
. anorg. Chem. Bd. 45. 
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mehreren Forschem auf verschiedene Weise bereitet, z. B. von 
Vogel/ Cap und Hbnbt.* Nach seinem mehr oder weniger 
trockenen Zustande, in welchem es erhalten wurde, ist es als ein 
blaues, grünlichblaues oder hellblaues Salz beschrieben worden.^ 
Die kristallographischen Eigenschaften, das Brechungsvermögen und 
thermisches Verhalten sind genau bekannt. 

3. CuC],.2NH^C1.4H,0 also das Salz 1—2—4. Rudobff* 
meint, dafs dieses Salz sich in Lösung befindet, wenn man bei 
Temperaturen unter 0^ das Salz 1 — 2 — 2 in Wasser löst. Cap und 
Hekby^ und Heumann ^ erwähnen ebenfalls dieses Salz. 

4. CuCl,.2NH^Cl.H,0 das Salz 1—2—1. Nur Cap und 
Henby^ haben dieses Salz erwähnt 

Mit dem Zwecke, festzustellen, welche dieser vier temären Ver- 
bindungen existenzfähig sind, arbeitete ich auf dieselbe Weise wie 
beim Systeme ZnCl,— NH^Cl— H,0.8 Die Salze CuCl,.2H20 und 
NH^Cl wurden durch mehrfache Kristallisation gereinigt und ge- 
trocknet und in verschiedenen Verhältnissen mit Wasser in gut 
schliefsenden Flaschen genau abgewogen. Diese Flaschen wurden 
in den meisten Fällen im Thermostat während zwei Tagen bei 30 ^ 
geschüttelt, bis ich annehmen konnte, dafs das Gleichgewicht sich 
eingestellt hatte. Das Gleichgewicht stellt sich, wie Kontrollversuche 
mir lehrten, meistens schon nach wenigen Stunden ein. Wenn das 
Gleichgewicht sich eingestellt hatte, wurde die Lösung und der 
Best® — also ein Komplex der festen Phase mit einem kleinen 
Teil der Lösung — analysiert. 

Der CuClj- und NH^Cl- Gehalt wurde in der Lösung und im 
Beste auf folgende Weise bestimmt. In den meisten Fällen wurde 
das Kupfer jodometrisch, in einigen Fällen elektrolytisch bestimmt, 

» Joum, praJct Chem. 2 (1834), 194. 

' Jahrb. f. Pharm. 23 (1851), 617. Dieses Jahrbuch stand mir nicht zur 
Verfügung. 

» Jahrb. f. Pharm, 23 (1851), 617. 

* Pogg. Ann. 116 (1862), 64. 

"* Jahrb. f. Pharm. 1. c. 

« Rep. f. Pharm. 37, 304 wie in Dammer II«, S. 670 erwähnt ist Hier 
ist doch nichts des Salzes 1 — 2 — 4 zu finden. 

^ Joum. f. Pharm. 1. c. 

« 1. c. 

^ Siehe für diese „Restmethode'S Schreikbicakebs, Zeitsehr. phys. Cheni. 
43 (1903), 307 und Z. anorg. Chem. 87 (1903), 207. 
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oder gravimetrisoh als Cu^S. Der NH^Cl- Gebalt wurde immer be- 
stimmt durcb Destillieren mit Kali, Auffangen in titrierte H^SO^ 
(Indikator Metbylorange] und den ÜberscbuTs der Scbwefelsäure 
jodometriscb zurücktitriert. Ein Gemiscb von KJO3 und EJ wurde 
nämlicb zugef&gt und das gebildete Jod mit titrierter Natriumtbio- 
sulfiatlösung bestimmt. Diese NH,-Bestimmungen sind viel scbärfer 
und genauer als im Falle, dafs man den Überscbufs an Scbwefel- 
säure mit Kali zurücktitriert und Lackmus als Indikator verwendet. 
In der folgenden Tabelle babe ich einige Bestimmungen der 
Lösungen und Seste zusammengestellt. 

TabeUe 1. 







Temperatur 


30 ^ 


Nr. 
der 


Gewichts 

Lösung 
VoCuClj^oNH^Cl 


Prozente 




Ana- 
lyse 


Rest 
•/oCuCUVoNH^Cl 


Abgeschiedene feste Phasen 


1 
2 
3 


29.5 
1.9 28.6 
3.6 25.9 


6.0 48.2 
87.0 34.9 


NH4CI 

NH.Cl + CuCl,.2 NH,C1.2 H,0 

CuCl,.2NH4C1.2H,0 


4 


7.7 19.a 


24.8 27.5 


»» 


5 


10.5 16.5 


21.7 28.1 


»» 


6 


12.8 14.9 


— — 


»> 


7 


15.6 12.i 


— — 


»» 


8 


19.9 9.4 


28.5 18.4 


V 


9 


24.0' 7.1 


31.4 16.7 


>» 


10 


29.4 4.9 


35.1 15.8 


» 


11 


35.1 8.4 


39.9 16.4 


V 


12 


41.4 2.1 


43.1 18.8 


»> 


13 
14 


48.2 2.0» 
48.9» 


51.9 6.6 


CuCl,.2 NH4CI.2 H,0 + CuCl,.2 H,0 
CuCl,.2H,0 



Die Bestimmungen dieser Tabelle sind im Dreiecksdiagramm 
in Fig. 1 durcb Sterneben angegeben und durcb die Zusammen- 
setzungen der Lösungen ist die Isotberme^ J9Ci) für 80^ gezeicbnet 
Man siebt, dafs alle Geraden, welcbe durcb die Punkte gezogen sind, 
welcbe die Zusammensetzungen der Lösungen und Reste der Be- 
stimmungen 3 — 12 angeben, durcb einen Punkt X geben. Dieser 
Punkt A' gibt die Zusammensetzung des Salzes CuCl3.2NH^C1.2H,0 
an. Die Punkte Y, Z, S und T geben die Zusammensetzungen der 
Salze 1—2—1, 1—2—4, 1—1—2 und CuCl,.2H,0 an. 
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Wie die Figur zeigt, ist die Isothenne AB CD aus drei Kurven 
n. 1. ÄBj BC und CD zusammengesetzt; diese Kurven geben also 
die Zusammensetzungen der Lösungen an, welche respektiy bei 
80<> mit den Salzen: NH^Cl, 1—2—2 und CuCl,.2H,0 im Gleich- 
gewicht sein können. Der, Punkt A gibt die Löslichkeit des Chlor- 
ammoniums, der Punkt D diejenige des Salzes GuCl,.2H20 in 



(CuC/i) 




Fig. 1. 

Wasser bei 30^ an. Die drei Kurven schneiden einander in den 
Punkten B und C (Quadrupelpunkte); diese Punkte geben also die 
Zusammensetzungen der Lösungen an, welche bei 80^ mit zwei festen 
Phasen im Gleichgewicht sein können, also die Lösung B mit den 
Salzen NH^Cl und 1—2 — 2, die Lösung C mit den Salzen 1—2 — 2 
und CuCl3.2H,0. 

Die Isotherme AB CD trennt das Dreieck in zwei Teile: das 
Gebiet innerhalb ABCDQ gibt die Zusammensetzungen der Kom- 
plexe an, welche bei 80^ ungesättigte Lösungen bilden; im Gebiete 
ABGDPR stellt jeder Punkt einen Komplex der drei Komponenten 
vor, welcher sich bei 30® in eine Lösung und eine oder zwei 
feste Phasen spaltet. Die Figur zeigt uns, in welche Phasen jeder 
Komplex sich bei 30® spalten kann. Zieht man n. L die Geraden 
CT, GX, TXB,^ BR und BX, dann ist diese Spaltung wie folgt: 



* Die Punkte T, X und R liegen auf einer Gerade , weil in den Salzen 
CuCI,.2H30 (Punkt T) und CuCl,.2NH4C1.2H,0 (Punkt X) das Verhältnis 
zwischen CuCl, und H,0 dasselbe ist. 



Alle Punkte im Sektor AB R spalten sich in eine Lösung und festes 

NH^Cl. 

Alle Punkte im Sektor BCX spalten sich in eine Lösung und festes 
CuCl,.2NH^C1.2H,0. 

Alle Punkte im Sektor CD T spalten sich in eine Lösung und festes 

CuCl,.2H,0. 

Alle Punkte im Dreieck BXR spalten sich in eine Lösung B und 
die festen Phasen NH^Cl und CuCl,.2NH^C1.2H,0. 

Alle Punkte im Dreieck GTX spalten sich in eine Lösung C und 
die festen Pasen CuCl,.2H,0 und CuCl,.2NH^C1.2H,0. 

Alle Punkte im Dreieck TPE spalten sich in die drei festen Salze: 
NH^Cl, CuCl, und CuCl,.2H,0. 

Aus dieser Beschreibung sehen wir, dafs die Gleichgewichte in 
diesem Systeme bei 30^ sehr einfeich sind. Beim Anfang der Be- 
stimmungen wurde eine solche Einfachheit nicht vermutet, weil in 
der Literatur noch die Salze 1 — 1 — 2 (in der Fig. 1 durch den 
Punkt S angegeben), 1—2—1 (Punkt Y) und 1—2—4 (Punkt Z) 
erwähnt sind. 

Weil die Salze der Zusammensetzungen X, Y und Z dasselbe 
Verhältnis zwischen CuGl, und NH^Cl besitzen^ liegen im Dreieck 
diese Punkte mit dem Punkte Q (Wasser) auf einer Geraden. 
Bringt man also das CuCl^ und NH^Cl im molekularen Verhältnisse 
Yon 1 : 2 in Wasser, dann bildet sich bei 80^ eine Lösung der 
Zusammensetzung a; eine Analyse des Bestes kann uns jedoch nicht 
die Zusammensetzung der festen Phase ermitteln. Die Bestanalysen 
der Komplexe, deren Zusammensetzungen wenig verschieden sind 
von denen des molekularen Verhältnisses CuGl, : 2NH^G1, haben 
keinen Wert zur Beantwortung der Frage, welche feste Phase sich 
aus solchen Komplexen im Gleichgewichtszustande abscheidet. Aller- 
dings divergieren die Geraden, welche die Zusammensetzungen des 
Restes und der Lösung von jedem Komplex verbinden, zu wenig 
aus dem Punkt, welcher die Zusammensetzung der abgeschiedenen 
festen Phase angibt. Hat man n. L zwei Geraden, welche ein- 
ander unter einen kleinen Winkel schneiden, dann wird eine kleine 
Abweichung von einer dieser Geraden ihren Schnittpunkt sehr ver- 
schieben können. Die Zusammensetzung der festen Phase lernt 
man also nicht kennen. Die Bestanalysen der Nr. 6 und 7 (siehe 
die Tabelle 1) sind aus diesem Grunde fortgelassen. Weil die festen 
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Phasen dieser Komplexe nicht zerflielslich an der Luft sind, wurde 
der Bodenkomplex Nr. 7 zwischen Filtrierpapier scharf getrocknet 
und bestimmte ich die Zosammensetzong anf: 22.60®^ Co, 50.97 ^.^ 
C9 und 12.03 V^ Nfl,. Also hat sich in diesem Komplex das Salz 
1 — 2 — 2 abgesetzt (Theoretische Zosammensetzong: 22.88^/^ Ca, 
51.17«; a und 12.25 7^ ^H,.) 

Die Isotherme bei 30® lehrt uns, dafs bei dieser Temperatur 
nor das Salz 1 — 2 — 2 existenxfiUiig ist Man kann sich jetzt ab- 
fragen: Sind yielleicht die übrigen in der Literatur ang^ebenen 
Salze nur bei anderen Temperaturen existenzfähig? Was die Salze 
1 — 2—1 und 1 — 2 — 4 anbetrifft, kann das, besonders das Salz 
1 — 2 — 4 wie RuDORFF erwähnt, möglich sein. Am besten war es, 
diese Frage zu losen durch Bestimmungen Ton Isothermen bei 
anderen Temperaturen. Weil das sehr zeitraubend sein würde, habe 
ich zur Lösung dieser Frage auf andere Weise gearbeitet 

Zuerst das Salz 1 — 1 — 2 tou Hautz. Qenau nach der Weise, 
wie er angibt, wurde dieses Salz bei Zimmertemperatur bereitet^ 
und analysiert Es wurde jedoch gefunden: 50.61^0 Cl> 22.22 7^> 
Cu und 12.46 7o ^^ ^^^ ^® Zusammensetzung des Salzes 1 — 2 — 2. 
Die Isotherme bei 30^ tut dieses Resultat erwarten. £^ gibt doch 
die gröfste Möglichkeit, dafe man bei Wasserzusatz an ein Gemisch 
äquimolekularer Gemengen CuCl, und NH^Cl einen Komplex be- 
kommt, dessen Zusammensetzung durch einen Punkt im Sektor B GX 
angegeben wird. Alle Komplexe in diesem Sektor spalten sich in 
eine Lösung und das Salz 1 — 2 — 2. Nur in besonderen Umständen 
n. L, wenn bei der Temperatur, bei welcher Hautz arbeitete^ der 
Punkt C mit den Punkten S und Q auf einer Geraden liegen, ¥rürde 
aus dem Komplex eine feste Phase auskristallisieren können, welche 
die Zusammensetzung des Salzes 1 — 1 — 2 (Punkt S) hätte. In 
diesem Falle hätte man jedoch diesen Bodenkörper wie ein Gemisch 
des Salzes CuCl,.2H20 und 1 — 2 — 2 anzuschauen in ein solches 
zufiüliges Verhältnis, dafs man meinen konnte, es wäre das Salz 
1—1—2. 

Endlich die Salze 1 — 2 — 1 und 1 — 2 — 4. Rudorff meint, 
aus seinen Bestimmungen ableiten zu können, dafs das Salz 1 — 2 — 4 
bei Temperaturen unter 0^ sich in Lösung befindet, wenn man das 
Salz 1—2—2 in Wasser löst. 



* Hautz erwfihnt die Temperatur nicht Man darf also annehmen, da(s 
er aach bei Zimmertemperatur gearbeitet hat 



Die Bestimmnngen Bubobits sind in der Tabelle 2 gegeben. 

Tabelle 2. 



I 


II 


m 


IV 


V 


6.28 


-2.65<> 


- 0.414 <» 


7.154 


-0.370<> 


6.94 


-2.9 


-0.417 


7.912 


-0.367 


8.32 


-3.5 


-0.421 


9.502 


-0.379 


16.74 


-7.3 


-0.436 


19.332 


-0.377 


26.54 


-11.55 


-0.435 


31.051 


-0.374 


28.70 


-12.6 


-0.439 


33.681 


-0.374 



In dieser Tabelle sind in der Reihe I die Mengen (in Gramm] 
des Salzes 1—2—2 in 100 g H^O gelöst, in der Reihe II die da- 
durch veranlafste Gefrierpunktserniedrigung gegeben. In der Reihe III 
ist diese Erniedrigung für jedes Gramm des Salzes berechnet. Mit 
Hilfe der Reihe I sind die Quantitäten des Salzes 1 — 2—4 ge- 
löst in 100 g Wasser, berechnet und in der Reihe IV gegeben, 
z. B. 6.28 g des Salzes 1—2—2 gelöst in 100 g H,0 = 7.154 g 
des Salzes 1 — 2 — 4 gelöst in 100 g H^O usw. In der Reihe V 
ist endlich die berechnete Erniedrigung für 1 g des Salzes 1 — 2 — 4 
in der Lösung gegeben. 

RüDOBFF bestimmte also die Gefrierpunktserniedrigung von 
Wasser bei Zufügung des Salzes 1 — 2 — 2 und nimmt an, dafs diese 
Erniedrigung proportional sein mufs mit der Quantität des Salzes, 
die sich in Lösung befindet. Eine Proportionalität wurde nur ge^ 
funden, wenn man annimmt, dafs das zugefügte Salz 1 — 2 — 2 sich 
in der Form des Salzes 1 — 2 — 4 in Lösung befindet. Weil wir 
über den Zustand von Doppelsalzen in Lösungen nur wenig wissen, 
fehlt uns auch ein theoretischer Grund, auf dem diese Annahme 
sich stützt. 

Um festzustellen, welche der drei Salze 1 — 2—1, 1 — 2 — 2 und 
1 — 2 — 4 bestehen können, habe ich auf andere Weise gearbeitet. 
Wenn man diese Salze wie Hydrate des Komplexes CuCl2.2NH^Cl 
anschaut, kann man, im Falle der Komplex ohne Zersetzung sich 
in Wasser löst, ihre Untersuchung einrichten wie bei einem System 
mit den zwei Komponenten: CttCl,.2NH^Cl und Wasser. Die 
Gleichgewichtserscheinuugen werden in diesem Falle demjenigen der 
bekannten Systeme, wie z. B.: FeCl, — H,0; SO3 — HjO usw. ganz 
ähnlich sein. 

Zuerst wurde bei yerschiedenen Temperaturen zwischen —10^ 
und +80<^ die Löslichkeit des Komplexes GuCl2.2NH^Gl in Wasser 



bestimmt (siehe die Tabelle 3, Nr. 10 — 20). Dami wurde die Eis- 
kurve bestimmt, also die Kurve, welche die Zusammensetzungen 
der Lösungen von GuGl,.2NH^Gl in Wasser angibt, welche Lösungen 
im Gleichgewicht mit Eis sein können. Bei der Bestimmung dieser 
Eiskurve arbeitete ich auf gleiche Weise wie Budobff. In genau 
abgewogenen Quantitäten Wasser wurden bestimmte Mengen des 
Salzes 1—2 — 2 gelöst und in diesen Lösungen die Temperatur be- 
stimmt, wobei das erste Eliskriställchen sich absetzte. In der 
Tabelle 3 sind diese Bestimmungen gegeben (Nr. 1 — 9). 







Tabelle 3. 






Nr. 


gCaCl,.2NH4Glin 


100 g d. LÖBg. 


Temp. 


Feste Phase 


1 


3.87 




-1.5 


Eis 


2 


5.88 




-2.48 


V 


3 


8.78 




-3.95 


»» 


4 


9.97 




-4.60 


V 


5 


13.12 




-6.40 


Jf 


6 


15.84 




-8.04 


>l 


7 


17.64 




-9.24 


»> 


8 


20.12 




-10.80 


» 


9 


±20.8 




±-11.0 


Eis+Salz 1—2—2» 


10 


20.46 




-10 


Salz 1—2—2 


11 


21.16 




-5 


91 


12 


22.02 







9t 


13 


24.26 




+ 12 


» 


14 


25.95 




+ 20 


» 


15 


27.70 




+ 30 


» 


16 


30.47 




+ 40 


>1 


17 


38.24 




+ 50 


>l 


18 


36.13 




+ 60 


>» 


19 


39.85 




+ 70 


» 


20 


43.36 




+ 80 


» 



* Dieser Wert wurde nicht bestimmt, sondern graphisch interpoliert. 

Die Bestimmungen dieser Tabelle sind schematisch in Fig. 2 
dargestellt. Auf der horizontalen Achse ist die Temperatur, auf 
der vertikalen Achse die Zusammensetzungen der Lösungen — 
die Quantitäten CuCl,.2NH^Cl in 100 g der Lösung — einge- 
tragen. Ä B gibt die Zusammensetzungen der Lösungen an, 
welche zwischen 0^ und —11® mit Eis im Gleichgewicht sein 
können; B G die Zusammensetzungen der Lösungen, welche bez. 
das Salz 1 — 2 — 2 gesättigt sind. Der Schnittpunkt beider Kurven 
(Punkt B) gibt die Lösung an, welche bei der (kryohydratischen) 
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Temperatur — 1 1^ mit Eis und dem Salze 1 — 2 — 2 im Gleichgewicht ist. 
Unterhalb dieser Temperatur sind nur Gemische von Eis und dem 
Salze 1 — 2—2 stabil Wenn man die in der Tab. 2 gegebenen Be- 
stimmungen BuBOBFFs umrechnet in Gewichtsprozente der Lösung, also 
wieviel Grammen GuGl,.2NH^Gl in 100 g der Lösung anwesend sind, 
und diese Bestimmungen mit denen der Tabelle 3 vergleicht, sieht 
man, dafs bei graphischer Darstellung eine gewisse Übereinstimmung 
eintri£Pt. Weil Bubobff die Kurve B G nicht bestimmt hat, konnte 



li 




Fig. 2. 

er nicht vermuten, dafs der Schnittpunkt dieser Kurve mit A B bei 
— 11.0^ liegt. In der Tabelle 2 sieht man, dafs auch Bestimmungen 
bei —11.55^ und —12.6^ angegeben sind. Also geben diese Be- 
stimmungen nur die Zusammensetzungen von Lösungen an, welche 
bez. Eis labil sind und durch Eünsäen eines Kriställchen des Salzes 
1 — 2 — 2 die Lösung B bei der kryohydratischen Temperatur hätte 
bilden müssen. Auf diese Weise sind also diese zwei Bestimmungen 
von RuDOBFF einfach zu erklären. 

Was kann man nun aus der Fig. 2 ableiten? 

Gibt es die Salze 1—2—4, 1—2—2, 1—2—1, dann hätte ich 
diese finden müssen. Im kryohydratischen Punkte B hätten — im 
Fall, dafs diese drei Hydrate wirklich bestehen — die Eiskurve A B 
und die Kurve, welche die Zusammensetzungen der Lösungen im 
Gleichgewichte mit dem höchsten Hydrate von CuCl2.2NH^Ci an- 
gibt, einander schneiden müssen. Die letztgenannte Kurve hätte 
bei höherer Temperatur durchschnitten werden müssen durch die 
Kurve, welche die Lösungen angibt im Gleichgewicht mit dem Salze 
1 — 2 — 2 und endlich hätte diese Kurve geschnitten sein müssen 
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durch die Korve, welche die Lösungen angibt, welche mit dem 
Salze 1 — 2 — 1 im Gleichgewicht sind. Also würde die Kurve B G 
in der Fig. 2 zusammengesetzt sein aus drei Zweigen, welche mit 
einem Knicke einander anschliefsen. Bei genauer Eintragung auf 
Millimeterpapier ist B G eine kontinuierlich verlaufende Kurve. 
Aufserdem gaben die Analysen der von Nr. 10, 11, 15 und 20 
(Tabelle 3) scharf zwischen Filtrierpapier getrockneten, aus der 
Lösung bei —10^ — 5^ +30^ +80® abgeschiedenen, festen Phasen 
die Zusammensetzung^ des Salzes 1 — 2 — 2. Auf Grund dieser 
Analysen und der Kontinuität der Kurve BC darf man annehmen, 
dafs alle Punkte dieser Kurve Lösungen angeben, welche nur mit 
derselben festen Phase (1 — 2 — 2) im Gleichgewichte sind. Oberhalb 
+ 80® würde natürlich das Salz 1—2 — 1 noch möglich sein. 

Zusammenfassung. 

1. Die Isotherme bei 30® fQr das temäre System CuCl^. 
NH^Cl— H,0 wurde bestimmt Ebenso wurde das binäre System 
CuCl,.2NH^Cl— H,0 zwischen -11® und +80® bestimmt. 

2. Von den in der Literatur angegebenen ternären Verbindungen: 
CuCl,.NH^C1.2H30, CuCl3.2NH^C1.2H30, CuCl,.2NH^C1.4H,0 be- 
steht nur das Salz CuCla.2NH4C1.2H,0. Das Salz CuCl,.2NH^Cl. 
H,0 ist zwischen den untersuchten Temperaturgrenzen —11® und 
+ 80® nicht existenzfähig. 

» ZuB. gefunden bei -10<> 22.78 «/o Cu 50.99% Cl 12.09 7o NH, 

-5<> 22.81 «/oCu 51.08 «»/oCl 12.07 Vo NHs 

+ 30'» 22.60 Vo Cu 50.970/0 Cl 12.03 0/^, NH, 

+ 80<> 22.72 »/o Cu 51.02 7^01 12.10 7oNH, 

berechnet 22.88 Vo Cu 51.17 % Cl 12.25 ^Z« NH3 

Letflten, Anorg, Laboratorium der Universiiäty März 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. März 1904. 
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Chemie der Universität GSttingen. 

VII. 
Über Gold-Bleilegierungen. 

Von 

Rudolf Vogel. 

Mit 1 Figur im Teit und 1 Tafel. 

Die Legierungen des Goldes mit Blei sind bis jetzt noch wenig 
Gegenstand eingehender Untersuchung gewesen; infolgedessen ist es 
fraglich, ob Blei und Gold miteinander überhaupt eine Verbindung 
eingehen. Um diese Frage zu entscheiden und die Zusammen- 
setzung der eventuell sich bildenden Gold -Bleiverbindungen festzu- 
stellen, wurde in vorliegender Arbeit auf Grund der beim Kristalli- 
sieren geschmolzener Legierungen auftretenden thermischen Er- 
scheinungen ein vollständiges Zustandsdiagramm ausgearbeitet 

Die bis jetzt veröflFentlichten Arbeiten bieten nur wenig An- 
haltspunkte betre£fs des Zustandsdiagrammes der Gold- Bleilegierungen. 
Denn Hetcook und Nevillb, ^ welche eine fortschreitende Erniedri- 
gung des Schmelzpunktes von Blei durch Zusatz von Gold be- 
obachteten^ haben ihre Untersuchungen nur bis zu einem Gold- 
gehalt von 4 Gewichtsprozenten fortgesetzt, während Andbews^ in 
einer Abhandlung über die Struktur von Goldlegierungen umgekehrt 
nur solche von ganz geringem Bleigehalt (0.2 Gewichtsprozente) be- 
schreibt. Aus den von Andrews gegebenen Abbildungen der Schliffe 
ist ersichtlich, dafs zwischen primär ausgeschiedenen Goldkristallen 
sich ein Eutektikum befindet. Hieraus wäre zu schliefsen, dafs 
auch der Schmelzpunkt des Goldes durch Zusatz von Blei erniedrigt 



» Joum. Chem. Soe. 61 (1892), 909 und Proe. Chem. Soc. 6 (1890), 160. 
• Engineering, 66 (1898), 541. 
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wird. Erwähnenswert ist endlich eine Arbeit von Maey/ Weil 
dieser geglaubt hat, aus dem Verhalten der spezifischen Volumina 
von Gold - Bleilegierongen auf die Existenz einer chemischen Ver- 
bindung von der Zusammensetzung Au^Pb, schliefsen zu müssen. 

Die Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes geschah in folgender 
Weise. Es wurden Legierungen mit einem von 10 zu 10 Gewichts- 
prozenten anwachsenden Bleigehalt hergestellt und durch Aufnahme 
von Abkühlungskurven^ welche durch graphische Darstellung der in 
gleichen Zeitintervallen gemachten Temperaturablesungen erhalten 
wurden, der Beginn der partiellen und der totalen Kristallisation 
bestimmt. E^rstere macht sich auf den Abkühlungskurven durch 
einen Knick, letztere durch einen Haltepunkt bemerkbar, indem die 
beim Erstarren frei werdende Schmelzwärme genügt, um das Sinken 
der Temperatur während der Dauer der Kristallisation zu verlang- 
samen bezw. ganz aufzuhalten. Die Zeitdauer eines Haltepunktes 
oder der Winkel, um den bei Beginn der Ausscheidung die Kurve 
von ihrer ursprünglichen Richtung abweicht, geben uns ein Mafs 
für die Menge des kristallisierenden Stoffes, ein Umstand, der für 
die richtige Deutung eines Diagrammes wie das vorliegende von 
besonderer Wichtigkeit ist. 

Da es nun einerseits wesentlich war, durch Anwendung nicht 
zu geringer Substanzmengen die Knicke und Haltepunkte recht 
deutlich hervortreten zu lassen, andererseits im Hinblick auf das 
wertvolle Material ein möglichst geringer Verbrauch desselben er- 
wünscht war, ohne doch dadurch die Genauigkeit der Resultate zu 
beeinträchtigen, so wurden die für diesen Zweck günstigsten Ver- 
hältnisse durch Vorversuche festgestellt, welche zu folgender Ver- 
suchsanordnung führten: Die Legierungen wurden in Mengen von 
je 20 g in einem kleinen hessischen Tiegel vermittelst eines Ge- 
bläses oder mit einem einfachen Bunsenbrenner zum Schmelzen 
gebracht. Die Temperaturen, bis zu welchen die Legierungen 
erhitzt wurden, betrugen für solche mit — 50% Gold 400 
bis 500^ für solche mit 50— 100 ^^ Gold 500— 1100*». Während 
des Versuches war die Oberfläche des Metalles zur Verhütung 
von Oxydation mit einer Schicht fein gepulverter Holzkohle be- 
deckt. Dafs dieses Mittel auch tatsächlich dem gewünschten 
Zwecke entsprach, beweist 1. die vollkommene Übereinstimmung der 
bei wiederholtem Erhitzen derselben Legierung erhaltenen Resultate; 

^ Zeitsckr. phys. Ghem, 38 (1901), 292. 
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2. stellte sich heraus, dafs beim Zusammenschmelzen der beiden 
Metalle sich die Zusammensetzung nur um wenige Zehntelprozente 
änderte. Die Analyse einer Legierung, welche ihrer Synthese nach 
86.00 ± O.Ol 7o öold enthalten sollte, ergab 36.26 ^^ Gold. Um 
die bei hohen Temperaturen grofse Abkühlungsgeschwindigkeit zu 
yerkleinem, war der Tiegel von einem doppelten Schutzmantel um- 
geben, bestehend aus zwei ineinander gesetzten und mit Asbest 
umwickelten Tonzylindern, deren Zwischenraum zur besseren Iso- 
lierung mit Sand gefällt war. Aufserdem wurde sofort nach Ent- 
fernung des Gebläses die obere Öfihung des Schutzmantels mit einer 
Asbestplatte bedeckt ^ die untere durch einen mit erhitztem Sand 
gefüllten Asbestteller verschlossen. Diese Mafsregeln verhinderten 
sehr wirksam den schädlichen Einflufs kalter Luftströmung. 

Als Pyrometer diente ein Thermoelement aus Drähten von Platin 
und Platin-Rhodium. Dasselbe tauchte, von einer dünnen Porzellanröhre 
geschützt, durch einen in der Asbestplatte befindlichen Ausschnitt hin- 
durch in die geschmolzene Legierung, wobei für möglichst gleiche 
Stellung des Thermoelementes im Tiegel bei verschiedenen Versuchen 
gesorgt wurde, während die freien Drahtenden durch Klemmschrauben 
mit Eupferdrähten und durch diese mit einem Galvanometer ver- 
bunden waren. Die Klemmschrauben waren zum Schutz gegen 
kleine Wärmeschwankungen während der Dauer des Versuches in 
kleinen Reagensgläsem eingeschlossen; diese ruhten ihrerseits in 
einem mit Wasser gefüllten Becherglase. Die Erwärmung der an 
den Klemmschrauben neu entstehenden Lötstellen war so durch 
Messung der Wassertemperatur jederzeit leicht zu ermitteln. Letztere 
mufste nämlich, da das Galvanometer bei Stromlosigkeit auf 0^ ein- 
gestellt war, zu den von diesem angezeigten Temperaturen addiert 
werden und zwar nach Mafsgabe des in Tabelle 1 enthaltenen 
Faktors der durch Änderung des Verhältnisses zwischen Tem- 

Tabelle 1. 



Temperatar 


1 

1 
1 




Temperatur ! 


^ 


• -T - __ _ . .. _ . 


_ — 


. _ -- 


= ^ :=r. ■ =— . ■ 


0° 


1 
1 


1.00 


600° 


0.54 


100 




0.89 1 


700 


0.52 


200 




0.76 


800 


0.51 


300 


' 


0.65 


900 


0.50 


400 


1 


0.59 


1000 • 


0.49 


500 




0.56 ' 

i 


1 
1 
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peratursteigerung und Zunahme der elektromotorischen Kraft des 
Thermoelements entsteht. 

Endlich sind sämtliche Temperaturen nach den von HoLBoaN 
und Day^ auf der Luftthermometerskala festgelegten Werten für 
die Schmelzpunkte von Blei, Antimon und Gold umgerechnet Aus 
Tabelle 2 ist ersichtlich, dafs die Schmelzpunkte von Blei und 
Antimon um 6®, der von Gold um 9^ zu tief gefunden wurden. 

Tabelle 2. 



Schmelzpunkt von: Pb 


Sb 


Au 


nach HoLBOSN u. Day 
gefonden 


326.9'» 
320.6 


630.6 • 
624.6 


1064 
1055 



Fehler 



-6.3« 



-6.0» 



-9« 



Demgemäfs wurden bei Temperaturen bis etwa 700^ 6^ addiert 
und bei einer höheren Temperatur t: 



r = 6 + 



364 



{i - 700). 



Die genaue Feststellung der Temperaturen wurde sowohl bei 
der primären Ausscheidung wie bei der eutektischen Kristallisation 
(der gleichzeitigen Ausscheidung zweier Eristallarten) häufig durch 
das Auftreten von Unterkühlungen beeinträchtigt; ihre störende 
Wirkung war indessen überall durch zweckmäfsiges Rühren und 
Impfen zu beseitigen. Die Tabellen 3a und 3b geben, geordnet 
nach steigendem Bleigehalt in Gewichtsprozenten, ein Verzeichnis 
der beobachteten Unterkühlungen, d. h. derjenigen Anzahl von 
Graden, um welche die Temperatur vor dem Beginn der eutektischen 
bezw. der primären Ausscheidung gesunken war. 

Es sei noch bemerkt, dafs die Abkühlungskurven sämtlicher 
Konzentrationen bis 180^ verfolgt wurden. 

(S. Tabelle 3 a u. b, S. 15.) 

Die nach der beschriebenen Methode gewonnenen Versuchs- 
resultate sind unter Angabe des Bleigehaltes in Gewichts- und 
Atomprozenten' in Tabelle 4 zusammengefafst. Dieselbe enthält 



^ Ann. Phys., 4. Folge, 2 (1900), 535. 

' Als Atomgewicht für Gold ist 197.2, für Blei 206.9 angenommen. 
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Tabelle 3 a. 
Unterkühlungen bei der eutektischen Kristallisation. 



Pb-Gehalt in 
Gewichts- 


Temperaturen 
d. eutektischen 


Unterkühlungen bei Ausscheidung von: 
ohne 1 mit ^^^ 


prozenten 


Kristallisation 


Rühren 


Rühren u. 
Impfen 




10 


417« 


14« 


50 









20 


418 


14 


3 


— 






30 


419 


82 


12 


20 




Au,Pb 


35 


420 


26 


5 


— 






40 


417 


28 


^^ 









40 


251 


- i '' 


5 




45 


252 


28 ! 3 


— 






50 


253 


20 


12 


5 






55 

60 


253 
253 


50 


5 
10 


3 





AuPb, 


65 


253 


28 


— 


6 






68 


254 


— 


10 


4 






70 


256 


14 


— 







75 


214 





_- 









80 


214 


26 


— 









85 


215 


— 


— 







Pb 


90 


217 


18 





— 






95 


215 


H 





— 







Tabelle 3 b. 
Unterkühlungen bei der primären Ausscheidung. 



Pb-Gehalt in 


Temperaturen 


Unterkühlg. bei primärer Ausscheidung von: 


Gewichts- 


der primären 


ohne 1 mit 


mit 




prozenten 


Ausscheidung 


Rühren 


Rühren u. 
Impfen 




45 


423« 


__ 


3« 









50 
55 


408 
881 


30« 
18 


— 


0« 





AujPb 


60 


355 


15 


— 









75 
80 


248 
236 


20 


— 






1 
1 


AuPb, 



zunächst die Temperaturen, bei denen für die betreffende Konzen- 
tration die Ausscheidung einer Eristallart beginnt. Die folgende 
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Spalte gibt die Temperaturen der eutektischen Kristallisation an, 
sowie die dazagehörigen Eristallisationszeiten in Sekunden. Aufserdem 
geht bei 211^ eine polymorphe Umwandlung vor sich, deren Tem- 
peratur und Zeitdauer eben£edls mit angeführt sind. 

Tabelle 4. 



Bleigehalt der 
Legierungen 


Aus- 
scheidung 
einer Elri- 


Eutektische KristallisatioD 




Um- 
Wandlung 


Gew..o/o 


Atom-7o 


stallart 


Temp. 


Zeit 


Temp. 


Zeit 


Temp. 


Zeit 


Temp. 


Zeit 








1064««^ 


«^ 


— 


\^ 


•^ 


%^ 


«^' 


"C^ 


i>^ 


10.00 


9.57 


929 


417 


30 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


20.00 


19.85 


782 


418 


35 


285 


60 


— 


— 


— 


10 


80.00 


29.00 


632 


419 


40 


252 


50 


— 


— 


— 


20 


35.00 


33.91 


565 


420 


50 


255 


40 


— 


— 


211 


80 


40.00 


38.86 


489 


417 


35 


251 


60 


— 


— 


211 


20 


45.00 


43.82 


423 


— 


— 


252 


70 


— 


— 


211 


40 


50.00 


48.80 


408 


— 


— 


253 


65 


— 


— 


211 


50 


55.00 


53.81 


381 


— 


— 


253 


80 


— 




211 


60 


60.00 


58.85 


355 


— 


— 


253 


95 


— 


— 


211 


85 


65.00 


63.90 


320 


— 


— 


253 


112 


— 


— 


211 


90 


68.00 


66.94 


292 


— 


— 


254 


120 


— - 


— 


211 


95 


70.00 


68.99 


275 


— 


— 


256 


115 


— 


— 


211 


90 


75.00 


74.08 


248 


— 


— 


— 


— 


214 


95 


— 


— 


80.00 


79.22 


286 


— 


— 


— 


— 


214 


180 


— 


— 


85.00 


84.39 


— 


— 


— 


— 


— 


215 


250 


— 


— 


90.00 


89.56 


253 


— 


— - 


— 


— 


217 


170 


— 


— 


95.00 


94.77 


290 


— 


— 


— 


— 


215 


90 


— 


— 


100.00 


100.00 


326 


1 — 


: — 


1 - 


— 


- 


— 


— 


— 



Auf Grund dieser den Abkühlungskurven entnommenen Daten 
wurde das in Figur 1 wiedergegebene Zußtandsdiagramm entworfen. 
Die Eristallisationszeiten sind hier proportional den in Tabelle 4 
angegebenen Werten durch Senkrechte angedeutet, und zwar ent- 
spricht 1 Millimeter 10 Sekunden mit Ausnahme von cc', wo wegen 
Platzmangel 1 Millimeter für 80 Sekunden gewählt ist. 

Die Schmelzkurve sinkt vom Schmelzpunkt des reinen Goldes 
A fast geradlinig bis zum Punkte Ä Hier findet sich ein sehr 
deutlicher Knick und eine sich daran schliefsende eutektische Hori- 
zontale hh'\ von B ab sinkt die Schmelzkurve weiter bis zu einem 
zweiten Enickpunkte C mit der zugehörigen eutektischen cc. Im 
eutektischen Punkte D erreicht die Schmelzkurve ihren tiefsten Punkt 
und steigt von da geradlinig bis zum Schmelzpunkte von reinem 
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fä zo sa \ ¥0 40 60 fo 

\(iewichtsprüzente Bl^ 



BO SO iüü 



W 20 ja \ ^0 so 60 170 

\Afojnprozente Blei \ 



so so iOO 



Fig. 1. Znstandsdiagramm der Gold-Bleilegienuigeii. 
S. «BOTff. CbOB. Bd. 45. 2 
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Blei E an. Die Temperatar der Eutektischen dd' fällt beinahe zu- 
sammen mit derjenigen der bereits erwähnten Umwandlung bei e d\ 
letztere liegt nur ungefähr 4^ unterhalb dd', so dafs sie zuerst eine 
blofse Fortsetzung der Eutektischen zu sein schien. Dafs hier in- 
dessen tatsächlich eine Umwandlung vorliegt, geht, abgesehen von 
der grofsen Unwahrscheinlichkeit einer Eutektischen an dieser Stelle, 
vor allem hervor aus dem typischen Unterschied der bei der Um- 
wandlung beobachteten Haltepunkte gegenüber den eutektischen. 
Hier traten ausnahmslos Unterkühlungen ein, dort dagegen war von 
Unterkühlungen niemals eine Spur zu bemerken; infolgedessen zeigten 
die Temperaturen stets vollkommene Übereinstimmung, was bei den 
eutektischen Haltepunkten niemals genau der Fall war. (S. Tab. 4.) 

Während sich auf den Ästen ^J? und 2> jE? der Schmelzkurve reines 
Gold resp. reines Blei ausscheidet, sind auf den Kurvenstücken B G und CD 
bei den Temperaturen der Intervalle von 418 — 254^ und von 254 — 21 1 ® 
zwei neue Eristallarten mit der Schmelze im Gleichgewicht, deren Zu- 
sammensetzung vor allem festgestellt werden mufs. Wie hierbei zu 
verfahren ist, indem man die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
sation zu Hilfe nimmt, ist von Herrn Prof. Tammann^ gezeigt worden. 

Wenden wir diese Methode zunächst auf die Ermittelung der 
Zusammensetzung der Gold-Bleiverbindung an, welche sich auf dem 
Kurvenstück CD ausscheidet. 

1. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 254^ hat ihren gröfsten 
Wert bei einer Schmelze, die 67.8% Blei enthält. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 215^ wird, 
wie aus Figur 1 ersichtlich, in den Punken d und d' null und der 
Punkt d liegt bei einer Konzentration von 68.5 ^^^ Blei. 

3. Die Kristallart, welche sich bei der Abkühlung der Schmelze 
bei 254® bildet, erleidet bei 211® eine polymorphe Umwandlung; 
die Zeitdauer derselben ist am gröfsten für eine Schmelze von 
67.5 7o Blei. 

Da zu den Versuchen immer dieselben Gewichtsmengen der 
Gold-Bleimischungen verwandt wurden, und da femer bei allen 
Versuchen die Abkühlungsbedingungen dieselben waren, so mufs 
die Schmelze von derjenigen Zusammensetzung, bei der die gröfste 
Wärmemenge frei wird, vollständig ohne Rest zu hinterlassen in 
die kristallisierte Verbindung übergehen und die Zusammensetzung 
der Schmelze entspricht daher der Zusammensetzung der Verbindung. 

Nun kommt der aus den vorigen Angaben genommene Mittel- 

^ Z. anorg. Ckem. 37, 808. 
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wert von 67.93 7^ Blei sehr nahe der Formel AuPb,, welche 67.72% 
erfordert. 

Diese Folgerung wird durch die Struktur der Legierungen 
bestätigt. Trägt man durch äufserst langsame Abkühlung unter 
beständigem Bühren dafür Sorge, dafs sich die primär ausgeschie- 
denen £j:istalle (Au,Pb) mit der Schmelze vollkommen umsetzen 
können, so erhält man beim Abkühlen der Schmelze mit 68 7o B^^^ 
ein fast nur aus langen, dichtgedrängten Kristallen der Verbindung 
AuPb, bestehendes Konglomerat, zwischen denen sich geringe Mengen 
von Eutektischem befinden. Kühlt man schneller und ohne Bühren 
ab, so zeigt das Konglomerat noch die primär ausgeschiedenen 
Kristalle Au^Pb eingehüllt von der Verbindung AuPb, und eine 
gröfsere Menge Eutektikum. Die Verbindung AuPb^ ist härter als 
Blei, ziemlich spröde und kristallisiert in silberweifsen Nadeln mit 
abgerundeten Umrissen. 

In ganz ähnlicher Weise läfst sich die Zusammensetzung einer 
zweiten Verbindung ermitteln, deren Kristalle sich auf dem Kurven- 
stüok BC bei den Temperaturen des Intervalles von 418 — 254^ 
primär ausscheiden. 

1. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 418^ hat ihren gröfsten 
Wert bei einer Schmelze von 35.0 7o Bl^i- 

2. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 254® wird im Punkte c 
gleich Null, dem ein Bleigehalt von 35.0^0 entspricht. 

3. Die Zeitdauer der polymorphen Umwandlung, welche die 
Verbindung AuPh^ bei 211® erleidet, wird bei 35.0 ®^ Bleigehalt 
ebenfalls gleich Null. 

Zu 2 und 3 ist zu bemerken, dais ursprünglich weder die Zeit- 
dauer der Eutektischen, noch die der Umwandlung bei der Kon- 
zentration der Verbindung verschwanden. Es waren vielmehr ent- 
gegen den Forderungen der Theorie noch bei einem Bleigefaalt von 
20 7o Haltepunkte von 60 bezw. 10 Sekunden Dauer erkennbar, wie 
es in Fig. 1 durch die punktierten Linien cc" und ee' angedeutet 
ist Herr Professor Tammann^ hat die Gründe dieser abnormen 
Erscheinung klargelegt und gezeigt, in welcher Weise in solchem 
Falle die thermische Analyse anzuwenden ist Hierauf verweisend 
kann ich mich hier auf die Bemerkung beschränken, dafs die Ver- 
bindung infolge schneller Kristallisation die bereits ausgeschiedenen 
Goldkörner umhüllt, wodurch die ^Konzentration der restierenden 
Schmelze geändert wird. Daher treten auf den Abkühlungskurven 

^ Z, anarg. Chem. folgende Abhandlung. 
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die cc" und ee entsprechenden Haltepunkte noch bei Legierungen von 
höherem Goldgehalt als die Verbindung erfordert^ auf. Fig. 3 (Tafel 1) 
gibt die durch zu rasches Abkühlen erhaltene abnorme Struktur 
einer Legierung mit 36 7o Blei wieder, die bei langsamer Abkühlung 
und unter Bühren nur aus Kristallen Au^Pb besteht. Man sieht 
auf einem dunkeln Eutektikum eine Menge Kristalle der Verbindung. 
Die von ihr umhüllten Qoldkömer sind perlenschnurartig und in 
Form von Leisten angeordnet. Es war nun zu beweisen, dafs nach 
Entfernung der Qoldeinschlüsse bei dieser Konzentration die reine 
Verbindung auftritt. Zu diesem Zwecke wurde die Legierung 
mehrere Stunden lang bei etwa 420^ in einem breif&rmigen Zu- 
stande erhalten, um durch Abschmelzen der Verbindung die Gold- 
kömer blofszulegen und zur Auflösung zu bringen. In der Tat 
waren nun auf der nach Beendigung des Erhitzens aufgenommenen 
Abkühlungskurve die der Eutektischen cd und der Umwandlung ei 
entsprechenden Haltepunkte nicht mehr wahrnehmbar. Dem- 
gemäfs hatte sich auch die Struktur verändert. Die Schliffläche 
des Kristallkonglomerats zeigte jetzt fast nur noch die Verbindung, 
deren einzelne £jristalle stellenweise nicht mehr zu unterscheiden 
waren, aufserdem noch ganz geringe Überreste von Gold. Die reine 
Verbindung liegt also bei einem Bleigehalt von nahezu 35 7^; 
34.41 ®/^ ist aber der theoretische Bleigehalt einer Verbindung von 
der Formel Au,Pb. 

Die Verbindung Au^Pb scheidet sich bei langsamer Abkühlung 
in grofsen, gut ausgebildeten weifsen Kristallen aus. Dieselben ge- 
hören wahrscheinlich dem rhombischen System an und sind von 
den langen, nadelförmigen Kristallen der Verbindung AuPb, leicht 
zu unterscheiden. Noch mehr als bei der letzteren Verbindung 
tritt hier der Gegensatz zu der grofsen Dehnbarkeit und Weichheit 
der reinen Metalle hervor: Die Verbindung Au,Pb ist noch spröder 
als die Verbindung AuPb^. Jene läfst sich leicht pulverisieren, diese 
nicht Die Formel Au^Pb entspricht den bekannten Valenzen von 
Blei und Gold nicht, dagegen findet die Formel Au,Pb ihr Ana- 
logen im GoldoxyduL 

Wie bereits erwähnt, hat Maet auf Grund seiner Untersuchungen 
über die Abhängigkeit des spezifischen Volumens der Gold -Blei- 
legierungen von ihrer Zusammensetzung das Vorhandensein einer 
Verbindung Au^Pb, angenommen. Die Existenz einer solchen Ver- 
bindung mufs aber nach diefser Untersuchung als ausgeschlossen 
gelten, denn das Zustandsdiagramm zeigt, dafs sich eine Verbindung 
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Au^Pbg mit 61.1 ^/^ Blei nicht bildet. Das spezifische Volumen 
ist fbr binäre Legierungen, welche aus zwei Strukturelementen be- 
stehen, eine lineare Funktion der Zusammensetzung. Tritt an Stelle 
eines dieser Elemente in der Legierung ein neues auf, so ändert 
sich das spezifische Volumen auf einer neuen Geraden. Der Schnitt- 
punkt zweier solcher Geraden entspricht der Zusammensetzung einer 
Verbindung. Diese von Maey angewandte Methode ist aber für 
die Bestimmung der Zusammensetzung einer Verbindung nur dann 
brauchbar, wenn die Legierungen aus zwei, nicht aber^ wenn sie wie 
hier bei schnellerer Abkühlung zwischen 10 und 72% Blei aus 
drei Strukturelementen bestehen. In solchen Fällen mufs man bei An- 
wendimg der MAEYschen Methode zu unrichtigen Besultaten gelangen. 
Die Zustandsfelder, sowie die Stoffe, welche auf denselben stabil 
sind, finden sich in Tabelle 5 verzeichnet. 

Tabelle 5. 
Zustandsfelder. 

I. Gebiet des Flüssigen: nach nuten begrenzt durch die Schmelzkurve ABC D E. 

II. Gebiete mit einer Kristallart: 



ABh 
B'Cc 
C Dd 
DEd' 



Au 



^"H?^ \ + Schmelze 



AuPb, 
Pb 



f 



III. Gebiete mit zwei Kristallarten 

hß^gf 

eC'de 

edhg 

dDih 

Dd'ki 



Au + AujPb 

AutPb + oAuPb, 

Au,Pb + /JAuPb, 

jJAuPb, + Eutekt (j^AuPb, + Pb) 

Pb + Eutekt (jJAuPb, + Pb) 

Zu den Gebieten mit zwei Eristallarten gehören noch zwei 
schmale Zustandsfelder zwischen der Eutektischen dd' und der punk- 
tierten Umwandlung ed\ Auf dem einen von d bis D reichenden 
ist a AuPb, + Eutekt. (a AuPb, + Pb), auf dem anderen von D bis i 
Pb + Eutekt. (aAuPb, + Pb) stabil 

Die Ausscheidung der einzelnen Stoffe und die Bildung der 
Verbindungen geht folgendennafsen vor sich: Längs der Linie AB 
scheidet sich primär reines Gold aus, welches auf dem Felde ABh' 
mit der Schmelze im Gleichgewicht ist. Bei 418^ geht in Gramm- 
molekülen ausgedrückt folgende Reaktion vor sich: 

0.722 Au + Schmelze (1.278 Au + 1.000 Pb) :^z> Au,Pb. 
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Es werden also primär ausgeschiedene Goldkristalle unter Bil* 
düng der Verbindung Au,Pb aufgezehrt und zwar vollständig im 
Punkte B^ wo die Umsetzung ohne Best zu hinterlassen stattfindet. 
Auf dem Kurvenstück BG scheidet sich direkt aus der Schmelze 
die Verbindung AujPb aus. Dieselbe setzt sich bei 254® mit der 
restierenden Schmelze von 72 ^/q Bleigehalt nach folgender Gleichung 
in die Verbindung AuPb, um: 

0.625 AujjPb + Schmelze (0.375 Au + 1.375 Pb) ^^ AuPb^. 

Längs OB tritt die Verbindung Au^Pb als primäre Aus- 
scheidung auf. Im Punkte D kristallisiert die ganze Schmelze toU- 
ständig unter Bildung eines £}utektikums aus der Verbindung AuPb, 
und reinem Blei; letzteres zeigt sich auf 2>JE^ als primäre Aus- 
scheidung. 

Die aus dem Diagramm gezogenen Schlüsse wurden vollkommen 
bestätigt durch die mikroskopische Untersuchung der Struktur der 
Legierungen, welche bereits ohne jedes Ätzmittel sehr deutlich und 
schön zutage trat. Die Schliffe von — 45^0 Blei zeigen deutlich 
drei Strukturelemente: 

1. primär ausgeschiedene Goldkristalle, 

2. die Verbindung Au,Pb, welche die Goldkörner fast voll- 
kommen umhüllt und 

3. ein Eutektikum. 

Die an ihrer gelben Farbe leicht erkennbaren Goldkristalle 
haben meist ganz unregelmäfsige Gestalt Während dieselben in 
Figur 1 (Tafel 1), wo sie teilweise durch Kreuz kenntlich gemacht 
sind, ganz regellos über die Oberfläche des Schliffes zerstreut 
liegen, ist in Figur 3 eine sehr schöne dendritische Anordnung 
erkennbar. Das zweite Strukturelement, die Verbindung Au^Pb, 
tritt in weifsen, gut ausgebildeten Kristallen auf, deren Gestalt am 
deutlichsten in Fig. 2 und Fig. 4 zu sehen ist. Zu Fig. 3 mufs, 
da hier die Verbindung eigentlich rein auftreten sollte, bemerkt 
werden, dafs diese abnorme Struktur bei gewöhnlicher Abkühlung 
erhalten wurde, wogegen nach nochmaligem langem Ek-hitzen bei 420^ 
und langsamer Abkühlung die Legierung nur aus den grofsen, 
weifsen Kristallen von Fig. 2 bestand. Fig. 2 gibt die Struktur 
einer Legierung^ welche schneller als diese und langsamer als jene 
abgekühlt ist. Diese Struktur ist eine charakteristisch abnorme. Man 
bemerkt am unteren Bande des Schliffes unregelmäfsig umgrenzte 
Goldkömer^ umhüllt von der weifsen Masse der grofsen Kristalle 
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(AUjPb). Letztere sind an den nicht durch Umhüllung mit AuPb, 
geschützten Flächen stark aufgelöst. Zwischen den kleinen Kristallen 
AuPb, ist das dunklere, fein granulierte Eutektikum, bestehend aus 
AUjPb + AuPbj, zu erkennen. 

Auf den Schlifflächen der Legierungen von 45 — 72 ^o Bl®^ ist 
primär ausgeschiedenes Gold nicht mehr wahrnehmbar. Dagegen 
treten hier primär Kristalle der Verbindung Au^Pb auf in Form 
von grofsen Ejistallskeletten von selten schöner Ausbildung und 
Mannigfaltigkeit; es finden sich Kreuze, netzartige und dendritische 
Gebilde. In Fig. 4 sind einige dieser Kristallskelette ^ welche für 
die Zugehörigkeit zum rhombischen System sprechen, abgebildet 
Sie sind von einem grobkörnigen Eutektikum, aus den beiden Ver- 
bindungen umgeben und teilweise davon aufgelöst. 

Von 72 — 85 7o Bl^i enthalten die Schliffe die primär ausge- 
schiedene Verbindung AuPh,. Fig. 5 zeigt ihre mit der vorigen 
Verbindung gar nicht zu verwechselnden wetzsteinartigen Kristalle, 
unter sich parallel und auf verschiedenen Feldern in verschiedener 
Lage angeordnet. Das obere Gebiet läfst die Kristalle im Quer- 
schnitt, das untere im Längsschnitt erkennen. Dafs auch diese Ver- 
bindung bei langsamer Abkühlung fast ganz rein und in schönen 
lapgen Nadeln zu erhalten ist, wurde bereits erwähnt. Die Struktur 
des die Verbindung umgebenden Eutektikums ist infolge starker 
Oxydation hier nicht wahrzunehmen. Das Eutektikum besteht aus 
AUjPb + Pb. 

In Fig. 6 endlich ist das Aussehen der Struktur der Legierungen 
von 85 — 100 ^Iq Blei wiedergegeben. Li einem Eutektikum von 
derselben Zusammensetzung wie das vorhergehende liegen abgerundete, 
dunkle, primär ausgeschiedene Bleikristalle zerstreut. Die hellen 
und dunklen Bestandteile des Eutektikums sind hier deutlich zu 
unterscheiden. 

Die Untersuchung hat ergeben, dafs unter den Legierungen 
von Gold und Blei zwei chemische Verbindungen existieren, deren 
Zusammensetzung den Formeln Au^Pb und AuPbj entspricht. 

Zum Schlüsse erlaube ich mir, HeiTu Prof. Tammann für seinen 
mir jederzeit gewährten Beistand, sowie für sein reges Interesse am 
Gelingen dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Oötiingen, Institut für anorganische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. März 1905. 



über die Anwendung der thermischen Analyse in ab- 
normen Fällen. 

Von 

G. Tammank. 

Mit 2 Figuren im Text 

Bekanntlich ist die thermische Analyse, welche auf Grundlage 
von Abkühlungskurven die Zusammensetzung von Eristallarten ohne 
mechanische Trennung derselben zu ermitteln erlaubt, die einzige 
Methode, welche bei der Untersuchung schwer schmelzbarer Eristall- 
konglomerate zur Zeit in praxi anwendbar ist Diese Methode ist 
in einem abnormen Falle in der vorstehenden Arbeit des Herrn 
Vogel Aber Gold - Bleiverbindungen angewandt, doch sind zum 
besseren Verständnis derselben wohl noch einige allgemeine Be- 
merkungen notwendig. 

Die thermische Analyse stützt sich auf die allgemeinen Sätze 
und Erfahrungen der Lehre von dem Gleichgewicht heterogener 
Systeme, welche wir in erster Linie J. W. Gibbs und H. W. Bakhtjis 
RoozEBooM verdanken. 

In einer früheren ^ Mitteilung wurde gezeigt, in welcher Weise 
die Zusammensetzung von kristallisierten, chemischen Verbindungen 
durch thermische Analyse bestimmt werden kann, und zwar wurden 
die beiden Hauptfälle: v 

1. die Verbindung schmilzt zu einer homogenen Flüssigkeit und 

2. die Verbindung zerfällt bei einer bestimmten Temperatur in 
eine andere Kristallart und eine Schmelze 

näher untersucht 

In dem zweiten Falle können bei der Anwendung der ther- 
mischen Analyse einige Komplikationen auftreten, durch welche die 
Erreichung des Zwecks der thermischen Analyse verhindert zu 
werden scheint. Es soll nun gezeigt werden^ dafs auch in solchen 
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Fällen die Zasammensetzung der Verbindung, wenn auch auf einem 
Umwege, festgestellt werden kann. 

Gesetzt die Kristalle von der Zusammensetzung ^^^^ zerfallen bei 
einer bestimmten Temperatur in die Kristallart B und eine Schmelze, 
welche die Komponente B und die ganze Menge der Komponente Ä 
enthält Femer nehmen wir an, dafs diese Reaktion reversibel ist, 
dafs sie sich also nach folgender Gleichung vollzieht: 



^.^n 



aB+[{n — a)B + mÄ]. 



Die Symbole Ä und B geben molekulare Mengen an, m, n und 
a sind reine Zahlen. 

Das Zustandsdiagramm aller Mischungen der beiden Stoffe Ä 
und B, welche nur die eine ^ , 

TT t **6' ^* 

verbmdung ÄJB^ miteinander 
eingehen, ist in Figur 1 dar- 
gestellt 

Bei den Temperaturen der 
Kurve ac^ sind die Schmelzen, 
deren Zusammensetzung den 
Punkten der Kurve ac^ "enT 
spricht, im Gleichgewicht mit 
den Kristallen des Stoffes Ä, 
auf der Kurve c^ o, sind die 
Kristalle von A^B^ und auf 
der Kurve o^b die Kristalle 
von B mit den Schmelzen, 
deren Zusammensetzung durch 
die Temperatur bestimmt ist, 
im Gleichgewicht. 

Aus den Schmelzen von 
derZusammensetzung zwischen 
B und G^ scheiden sich bei 
der Abkühlung zuerst die Kri- 
stalle des Stoffes B aus, ist 
die Temperatur i^ erreicht, so 
sind die Schmelzen in ein Ge- 
menge von ^-Kristallen und 
Schmelze von der Zusammen- 
setzung C^ zerfallen. Läfst man gleiche Gewichtsmengen der Schmelzen 
verschiedener Zusammensetzung sich auf die Temperatur i^ abkühlen. 
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so wächst proportional dem Gehalt an B in den Schmelzen die Menge 
der ausgeschiedenen ^-£j:istalle und die Menge der Schmelze von 
der Zusammensetzung c, nimnit proportional dem Gehalt an ^ in 
den Schmelzen ab. 

In Fig. 2 sind diese Mengen graphisch in Abhängigkeit von 
der Konzentration der ursprünglich vollkommen flüssigen Schmelzen 
dargestellt. Die Ordinaten der Geraden LB sind den Mengen der 
Schmelze c, und die Ordinaten der Geraden C, iV^ sind den Mengen 
der ^-Kristalle proportional. 

Wird nun den Gemengen von 5- Kristallen und der Schmelze 
C, bei der Temperatur t^ Wärme entzogen, so geht die Reaktion 
zwischen den jB-Kristallen und der Schmelze C^ im Sinne der 
Gleichung 1) von rechts nach links vor sich. Eine einfache Kon- 
struktion gestattet uns die Menge der Kristallart ÄJ3^, welche sich 
aus den verschiedenen Mengen von B und der Schmelze C^ bilden 
kann, zu bestimmen. Zwischen den Konzentrationen G^ und ÄJB^ 
sind die Mengen von AJB^^^ da hier ein Überschufs der Schmelze C^ 
vorhanden ist, nur abhängig von der Menge der ^-Eristalle. Man 
erhält also die Mengen von Ä^B^^ wenn man die Mengen von B mit 

dem Äquivalentverhältnis * * multipliziert Die Mengen von B 

n B 

sind in diesem Konzentrationsintervalle proportional den Ordinaten 

der Geraden G^ P. Durch Multiplikation dieser Ordinaten mit jenem 

Äquivalentverhältnis erhält man die Ordinaten der Geraden C, Af, 

weil die Ordinaten der Punkte M und P bei der Konzentration AJB^ 

im Verhältnis ^J^ stehen. Zwischen der Konzentration AB^ und 

B sind die Mengen der Kristalle von A^B^ im Vergleich zu den 
Mengen der Schmelze C^ im Überschufs vorhanden, infolgedessen 
erhält man die Mengen von A^B^, wenn man die Ordinaten der 

Geraden BL mit dem Äquivalentverhältnisse — ^—^ — — =- mul- 

mA + {n — a)B 

tipliziert, wodurch man aus dem entprechenden Grunde zu den Ordi- 
naten der Geraden MB gelangt. 

Die Mengen der Verbindung A^B^, welche sich während der 
Abkühlung der Schmelzen verschiedener Zusammensetzung bei der 
Temperatur t^ bilden, sind also, wenn die Zusammensetzung der 
homogenen Schmelzen sich von C, nach B hin ändert, proportional 
den Ordinaten der beiden Geraden G^M und BM, Da ferner die 
Wärmemenge, welche bei der Bildung von A^B^ bei der Temperatur 



— 27 — 

<2 frei wird, proportional ist der Menge der Verbindung ÄJB^j so 
mufs auch die Zeitdauer, während der sich während der Abkühlung 
die Temperatur i^ bei gleichen Abkühlungsbedingungen gleicher 
Mengen der Schmelzen konstant erhält, proportional sein den Ordi- 
nalen der beiden Geraden C^M \mA BM. Man hat also in der 
Bestimmung dieser Zeitdauer, welche aus den Abkühiungskurven 
abgeleitet werden kann, ein Mittel, die Zusammensetzung der Ver- 
bindung A^B^ zu ermitteln. 

Ein zweites Mittel ergibt sich aus folgender Überlegung. Die 
Menge der Schmelze, welche bei der Temperatur t^ aus den Schmelzen 
verschiedener Zusammensetzung unter gleichzeitiger Ausscheidung 
der Kristallarten Ä und ÄB„ kristallisiert, ist den Ordinalen der 
Geraden AR und AJB^ R proportional. Es wird also die Menge, 
welche bei der Temperatur t^ kristallisiert, gerade bei der Zusammen- 
setzung der Verbindung A^B^ Null werden. 

Interpoliert man also aus der Zeitdauer der Eoistallisation bei 
der Temperatur t^ ihren gröfsten Wert und extrapoliert man aus 
der Zeitdauer der Kristallisation bei ty die Konzentration, bei welcher 
diese Null wird, so müssen die beiden so gefundenen Konzentrationen 
untereinander gleich und gleich sein der gesuchten Zusammen- 
setzung der Verbindung A^B^. 

In Fig. 1 ist das dadurch angedeutet, dafs auf den beiden 
Horizontalen bei den Temperaturen ^^ und t^ Senkrechte aufgetragen 
sind, deren Längen proportional sind den Zeiten der Kristallisation. 
Die Geraden, welche durch die Endpunkte dieser Senkrechten, deren 
Werte durch die Beobachtung festzustellen sind, gehen, müssen jenen 
Forderungen genügen. 

Der Anwendung der thermischen Analyse, bei der aus dyna- 
mischen Erscheinungen auf die Bedingungen von Gleichgewichten 
geschlossen wird, stehen keine Hindernisse im Wege, wenn folgende 
allgemeine Bedingungen erfüllt sind: 

1. Müssen die Reaktionen, welche vor und während der Kristal- 
lisation in den Schmelzen sich abspielen, so schnell verlaufen, dafs 
sie dem Vorgang der Kristallisation folgen können. 

2. Mufs die Menge, welche pro Zeiteinheit kristallisiert, nur 
von dem Betrage des Wärmeabflusses aus der kristallisierenden 
Masse abhängen. 

Die Erfüllung dieser Bedingungen ist in allen Fällen notwendig. 
Wenn aber die Verbindung bei Temperatursteigerung in eine 
Kristallart anderer Zusammensetzung und Schmelze zerfällt, so 
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müssen aofser jenen allgemeinen Bedingungen noch besondere erf&llt 
sein^ damit die thermische Analyse zu richtigen Resultaten f&hrt. 
Über diese Bedingungen geben folgende Überlegungen Rechenschaft 
Der Vorgang, den die Gleichung 1) betreffs der reagierenden 
Stoffmengen beschreibt, kann sich in verschiedener Weise abspielen: 

1. Die Kristalle der Verbindung AJ^^ scheiden sich aus der 
Schmelze aus, während gleichzeitig die Eristalle von B sich auf- 
lösen. 

2. Aus der Schmelze diffundiert der Stoff A in die Kristalle 
des Stoffes B^ die Verbindung bildet sich also erst in diesen 
Kristallen. 

3. Bei der Bildung der Kristallisationszentren der Verbindung 
A^^ wird von diesen die Oberfläche der Kristalle B bevorzugt 
und es kann, besonders wenn die Bildung der Kristallisationszentren 
AJS^ erst nach einer gröfseren Unterkühlung eintritt, die Anzahl 
derselben pro Flächeneinheit sehr erheblich sein. 

Vollzieht sich die Kristallisation in der zweiten Art, so mufs 
sich an der Oberfläche der Kristalle B bei der Temperatur t^ eine 
Schicht der Verbindung A^^ bilden, und wenn sich die Kristallisation in 
der dritten Art vollzieht, so kann sich eine solche Schicht auf der 
Oberfläche der Kristalle B bilden, welche die Berührung zwischen 
den Ejistallen B und der Schmelze aufhebt und dadurch eine Auf- 
lösung der ^-Kristalle in der Schmelze verhindert 

Wir wollen nun annehmen, dafs die Umhüllung der JS-Bj-istalle 
durch die ^^jB*^-Kristalle eine totale ist, ohne fürs erste die Frage 
nach der Ursache dieser totalen Umhüllung, welche sich von Fall 
zu Fall ändern kann, zu berühren. 

Durch Eintritt von totaler Umhüllung wird die Reaktion zwischen 
den J?-Kristallen und der Schmelze verhindert, dadurch müssen sich 
die Mengen, welche bei den Temperaturen \ und t^ kristallisieren, 
wesentlich ändern. 

Die Mengen der Schmelze C,, welche sich gebildet haben, nach- 
dem die Temperatur i^ erreicht ist, sind durch die Ordinaten der 
Geraden LB gegeben. Tritt nun ohne Unterkühlung die Aus- 
scheidung von A^^ unter totaler Umhüllung von vorhandenen 
jß-Kristallen ein, so können die verschiedenen Mengen der Schmelze 
C, nicht mehr bei konstanter Temperatur kristallisieren, weil während 
der Kristallisation von A^B^ ohne gleichzeitige Auflösung der 
jB-Kristalle die Konzentration der Schmelze sich ändert, indem sie 
reicher an A wird. Infolgedessen wird während der Ausscheidung 
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von AJi^ die Temperatar und Zusammensetzung der Schmelze sich 
auf der Kurve G^C^ (Fig. 1) ändern. Auf den Abkühlungskurven 
finden sich dann bei der Temperatur ^ keine Haltepunkte, sondern 
nur Knicke y deren Deutlichkeit mit steigendem Gehalt an B ab- 
nehmen mufs, weil mit steigendem Gehalt an B die Menge der 
Schmelze G^ abnimmt. 

Aufserdem tritt noch folgende Abnormität ein. Da die Menge 
der Schmelze 0,, welche bei der Temperatur \ eutektisch kristal- 
lisiert, gleich ist der Ordinate 8 C7, und da für ^-reichere Schmelzen 
diese Mengen den bei der Temperatur t^ vorhandenen Mengen von 
Schmelze proportional sind, so sind die Mengen der Schmelze G^^ 
welche bei der Temperatur \ sich aus den homogenen Schmelzen 
von C, bis B gebildet haben, gleich den Ordinaten der Geraden SB, 
Dementsprechend müssen sich im Falle vollständiger Umhüllung 
auf den Abkühlungskurven bei der Temperatur ^ Haltepunkte finden, 
deren Zeitdauer erst bei der Konzentration B Null wird. £s ver- 
sagt also in diesem Fall die thermische Analyse, und es ist nicht 
möglich, auf dem gewöhnlichen Wege die Zusammensetzung der 
Verbindung ÄJB^ zu ermitteln. 

Entsprechend den Anomalien, welche bei der Abkühlung der 
Schmelzen beobachtet werden, ist auch die Struktuivder erhaltenen 
Kristallkonglomerate eine abnorme. Dieselben enthalten zwischen 
den Gesamtkonzentrationen G^ bis B die Kristalle By welche von 
den Kristallen A^^ vollständig umhüllt sind, und zwischen diesen 
findet sich ein Eutektikum, welches aus den Kristallen A^^ und A 
besteht Es ist eine Kristallart nämlich A zu viel vorhanden, deren 
Vorhandensein durch die Umhüllung der ^-Kristalle erklärt wird. 
Ein Kristallkonglomerat von solcher Struktur kann sich aus einer 
Schmelze, bestehend aus zwei Komponenten, nicht bilden, wenn die 
Kristallisation sich in der Weise vollzieht, dafs in jedem Moment 
Gleichgewicht zwischen den Kristallen und der Schmelze vor- 
handen ist. 

Es kann die Umhüllung der B-Kristalle nur eine partielle sein, 
welche dadurch verursacht wird, dafs sich die Kristallisationszentren 
von Ä^^ unregelmäfsig in kleinerer Anzahl an der Oberfläche der 
J?-Kristalle bilden. In einem solchen Fall wird mit der Menge der 
ausgeschiedenen i^-Eristalle die Menge von B^ welche sich bei der 
Temperatur i^ während der Ausscheidung von A^^ auflösen kann, 
wachsen, weil mit der Menge der B- Kristalle ihre Oberfläche zu- 
nimmt und die Anzahl der Kristallisationszentren von AB^ abnimmt. 
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Gesetzt die Menge von Ä^B^, welche sich bei der Temperatur t^ 
aus der Schmelze Ä^B^ bildet, sei gleich der Ordinate, T Ä^B^y 
dann werden die Mengen von A^B^, welche sich aus den Schmelzen 
anderer ursprünglicher Konzentrationen bilden, durch die Ordinaten 
der gebrochenen Geraden Tu B und der Geraden C, T gegeben. Es 
wird also wiederum die Zusammensetzung der Verbindung durch die 
thermische Analyse bestimmbar, weil die Zeitdauer, während der 
die Temperatur t^ sich konstant erhält, ihren grö&ten Wert haben 
wird bei derjenigen Zusammensetzung der homogenen Schmelzen, 
welche gleich ist der Zusammensetzung der Eristallart A^B^. 

Die Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur ^ wird 
jetzt bei der Konzentration ü Null werden, da die Mengen der 
Schmelzen, welche bei der Temperatur ^ kristallisieren, proportional 
sind den Ordinaten der Kurve S U. 

Man braucht aber auch auf das zweite Mittel zur Bestimmung 
und Kontrolle der Zusammensetzung der Verbindung nicht zu ver- 
zichten. Erhitzt man die erhaltenen Kristallkonglomerate von der 
Gesamtzusammensetzung C, bis ü auf die Temperatur t^ und sorgt 
entweder durch vorhergehendes Pulverisieren oder durch Zerreiben 
der Kristalle unter ihrer Schmelze dafür, dafs die B-£j:istalle mit 
der Schmelze C, in Berührung kommen können, so verschwinden 
sie vollständig. Kühlt man nun die erhitzten Massen ab, so ver- 
schwinden auf den Abkühlungskurven die Haltepunkte für alle Ge- 
samtkonzentrationen von AB^ bis ü. Die Zeitdauer der Kristal- 
lisation bei der Temperatur t^ kann also, wenn nach abermaliger 
Erhitzung die Reaktion zwischen ^-Kristallen und Schmelze G^ 
möglichst vollständig geworden ist, wieder zur Bestimmung der Zu- 
sammensetzung von A^B^ herangezogen werden. 

Göttingeny Institut für anorg, Chemie, 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. März 1905. 



Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fDr anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

VIIL 

Über Gold-Thalllumlegierungen. 

Von 

M. Letin. 

Mit 2 Figuren im Text 

Eine eingehende Untersuchung der Gold-Thalliumlegierungen 
liegt bisher nicht vor. Hetcook und Nevillb^ haben die Gefrier- 
punktsemiedrigungen gemessen, die Thallium durch Zusatz von Gold 
bis zu 7.13 Atomprozenten erfährt Von Osmond und Egberts 
Aüsten' sind die mechanischen Eigenschaften einer Gold-Thallium- 
legierung von 0.2 7o Thalliumgehalt untersucht worden. Über das 
chemische Verhalten der beiden Metalle zu einander ist somit nichts 
bekannt; hierüber Aufklärung zu bringen, ist der Zweck der vor- 
liegenden Arbeit Zur Beantwortung der Frage, ob Gold und 
Thallium beim Zusammenschmelzen eine Verbindung eingehen, wurde 
das Schmelzdiagramm der Gold-Thalliumlegierungen auf Grund von 
Abkühlungskurven aufgenommen. Über die theoretische Begründung 
dieser Arbeitsweise und die Gesichtspunkte, die bei der Ausführung 
der Versuche zu berücksichtigen sind, findet man näheres in der 
Abhandlung von G. Tammann:' „Über die Ermittelung der Zu- 
sammensetzung chemischer Verbindungen ohne Hilfe der Analyse'' 
und in den voraufgehenden metallographischen Mitteilungen.^ 



1 Joum, Chem. Soc, 65 (1894), 81. 

» Phil. Trans, 179 (1888), 389; 187 A (1896), 417; Buü. Soe. cPeneaur [5] 
1 (1896), 1186; Contr, ä Vitude des alliages 1901, 71. 
• Z. anarg, Chem. 37 (1903), 308. 
« Z. anorg. Chem. 40 (1904), 54. 885; 42 (1904), 858; 48 (1905), 182. 
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Die Temperaturen wurden mit einem Platin-Platinrhodium- 
element mit Hilfe eines Voltmeters von Siemens und Halske in 
üblicher Weise gemessen. Die so erhaltenen Temperaturangaben 
wurden dadurch korrigiert, dafs der Siedepunkt des Wassers und 
die Schmelzpunkte von Blei und Gold mit Hilfe des Thermoelements 
bestimmt und mit den Angaben von Holbobn und Day^ auf der 
Luftthermometerskala verglichen wurden. Es ergaben sich so die 
Werte, die in Tabelle 1 enthalten sind. 

Tabelle 1. 



Luftthermometer 



Thermoelement 



Differenz 



100» 
326.9 
1064 



106 <> 

330 

1059.5 



+ 6 
+ 3.1 
-4.5 



Da der Schmelzpunkt des Thalliums sehr nahe an dem des 
Bleis, und die Temperatur der eutektischen Kristallisation nahe bei 
dem Siedepunkte des Wassers liegt, konnten die charakteristischen 
Punkte des Schmelzdiagramms direkt durch Subtraktion der unter 
,,Differenz<< angegebenen Werte von den abgelesenen Zahlen hin- 
reichend genau erhalten werden. 

Das Schmelzen geschah in hessischen Tiegeln, die in einem 
Tonzylinder aufgehängt waren. Um die Abkühlungsgeschwindigkeit 
zu Yerringem, wurde der Tonzylinder, nachdem die Flamme entfernt 
war, oben und unten durch Asbestplatten yerschlossen. Die Oxy- 
dation des Thalliums wurde durch eine Schicht von Holzkohlen- 
pulver verhindert Es wurde stets mit 30 g Substanz gearbeitet 
Nachdem alles geschmolzen war, wurde die Temperatur noch um 
etwa 150® gesteigert Der Gewichtsverlust der Reguli betrug stets 
weniger als 0.7 g. Dieser Verlust ist nur zu einem kleinen Teile 
auf Kosten des Abbrandes zu rechnen, da bis zum Zähwerden der 
Schmelze gerührt wurde, wodurch stets ein Teil des Metalls von 
dem eigentlichen Regulus abgetrennt wird und so für die Wägung 
verloren geht. Auch ohne Berücksichtigung dieses Umstandes ergab 
sich der Verlust nie gröfser als 3 ^o des Thalliums. (Das Gold 
war von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt 
a. M., das Thallium von C. A. F. Kahlbaum, Berlin, bezogen. Die 
Analyse des letzteren ergab 99.91 ^/^ Tl.) 



Drudes Ann, 2 (1900X 535. 
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In der Tabelle 2 sind die Zasammensetzung der Legierungen 
in Gewichtsprozenten Gold, die korrigierten Temperaturen des 
Beginns der Kristallisation und der eutektischen Kristallisation ein- 
getragen, femer die Zeiten in Sekunden yerzeichnet, während derer 
die eutektische Kristallisation andauerte. 





Tabelle 2. 




Gewichtsproz. 


Beginn der 


Temperatur der 


Daaer der eutekt. 


Gold 


Kristallisation 


entekt Kristallisat. 


Kristall, in Sekund. 




y^ 


u^ 


i^-^ 


100 ^ 


1064« 






80 


835 


131« 


170 


60 


605 


131 


360 


40 


318 


131 


510 


25 


142 


131 


630 


20 


160 


131 


530 


10 


230 


131 


300 





300 







Während die eutektischen Haltepunkte sehr ausgeprägt sind, 
lassen sich die Knicke in den Abkühlungskurren nicht sehr deutlich 
erkennen, so dafs die Temperaturangaben für den Beginn der 
Kristallisation mit einem Fehler von 10^ behaftet sein dürften. 
Hetcock und Neyille^ haben den Schmelzpunkt des Thalliums zu 
301.3^ bestimmt Für eine Lösung mit 6.4 Gewichtsprozent Gold 
finden sie den Gefrierpunkt 261.38 ^ während sich durch Inter- 
polation aus meinen Messungen mit hinreichender Übereinstimmung 
hierfür der Wert 263 ergibt 

Figur 1 gibt die Schmelzkurve wieder, wie sie sich durch Ver- 
bindung der erhaltenen Knickpunkte der Abkühlungskurve ergibt. 
(Näheres über die bei 225^ und 180^ ausgezogenen Horizontalen 
siehe unten auf S. 37.) 

Wie die Figur zeigt, wird sowohl der Schmelzpunkt des Goldes 
wie der des Thalliums durch Zusatz der anderen Substanz gleich- 
mäfsig erniedrigt Die beiden Äste der Kurve schneiden sich bei 
etwa 27 ^/^ Gold auf der eutektischen Horizontalen. 

Dieser Befund wird gestützt durch die Betrachtung der Zeiten 
der eutektischen Kristallisation. Diese sind durch Senkrechte auf 
der eutektischen Horizontalen dargestellt, deren Länge proportional 
der Dauer der eutektischen Kristallisation ist. Durch die End- 



» 1. c. 

Z. aaorg. Chem. Bd. 45. 
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punkte dieser Lote lassea sich 2 Kurven legen, die sich gleichfalls 
bei etwa 27 ^/^, Gold schneiden und die eutektische Horizontale an- 
genähert bei 0% bezw. 100 7^ Gold treffen. Existierte eine Ver- 
bindung zwischen den beiden Komponenten, so müfste die Schmelz- 
kurve ein Maximum oder einen Knick aufweisen und vor allem 
dürfte sich nicht für alle Konzentrationen die gleiche Temperatur 
der eutektischen Kristallation ergeben, ferner müfsten die Kurven, 




die durch die Endpunkte der Senkrechten auf der eutektischen 
Horizontalen gelegt werden können, die eutektische Horizontale 
bereits vor ihren Schnittpunkten mit den Ordinatenaxen treffen. 
Alle diese Anzeichen, die auf die Existenz einer Verbindung deuten, 
sind aus dem Diagramm nicht zu entnehmen; es mufs also ge- 
schlossen werden, dafs unter den Bedingungen der Versuche Gold 
und Thallium eine Verbindung nicht eingehen. 

Dieser Befund wurde durch die Untersuchung der Schliffe im 
allgemeinen bestätigt, die Legierung von 26 ^/^ Goldgehalt zeigte 
jedoch eine interessante Abnormität, deren Erklärung ich weiter 
unten gebe. 

Die Schlifdächeu der Beguli haben eine gelbliche Farbe, die 
mit abnehmendem Goldgehalte mehr und mehr dem Grau sich 
nähert, sie ätzen sich bereits bei kurzem Stehen an der Luft, was 
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wohl auf die Bildung Yon Thalliumhydroxyd zurückzuführen ist; ts 
läfst sich so unter dem Mikroskop sehr deutlich die Struktur der 
Eristallkonglomerate erkennen. 

Schliffe, die von Legierungen mit 40 ®/o, 60 7^, und 80 7^ Gold 
hergestellt sind, zeigen grofse, gelbe, primär ausgeschiedene Kristalle, 
die als Gold anzusprechen sind^ umgeben von einem blaugrauen 
feinkörnigen eutektischen Gemisch, in dem bei einer 225 fachen 
linearen Vergröfserung deutlich sehr kleine Goldkristalle zu unter- 
scheiden sind. Die primär ausgeschiedenen Goldkristalle weisen 
nicht selten Einschlüsse auf und sind oft am Rande heller gefärbt 
als in ihrem zentralen Teile. Die Menge des Eutektikums nimmt 
in deutlich erkennbarer Weise mit abnehmendem Goldgehalt der 
Legierungen zu. Die graue Farbe des Eutektikums ist wohl durch 
Oxydation oder Hydroxydbildung des Thalliums zu erklären. Durch 
Kratzen läfst sich die dunkle Schicht entfernen, das eutektische 
Gemisch zeigt dann einen weifs-bläulichen Metallglanz. 

Ein Schliff, der aus einer Legierung von . 10 ®/„ Gold hergestellt 
wird, zeigt eine grofse, primär ausgeschiedene, feinkörnige Masse, 
umgeben von einem Eutektikum aus grauen und gelben Kristallen. 
Das Eutektikum sieht gelber aus als bei den Schliffen von 40 — 80 7o 
Goldgehalt und scheint mehr Gold zu enthalten, durch Kratzen 
nimmt es das gleiche Aussehen an wie das oben geschilderte, 
während das Gold hierbei seine Farbe nicht ändert. Der Unter- 
schied im Aussehen der beiden Eutektika beruht vielleicht auf Kon- 
trastwirkung, sofern die kleinen Goldkristalle neben den grofsen 
Goldkristallen verschwinden, gegenüber dem grauen Thallium aber 
stark zur Wirkung kommen. 

Von der Legierung mit 20 7o Goldgehalt wurden zwei Proben^ 
die eine schnell, die andere langsam abgekühlt. Das Bild der 
langsam gekühlten gleicht im wesentlichen dem der 10 7oiS^^ ^^' 
gierung; das primär ausgeschiedene Thallium ist jedoch in geringerer 
Menge vorhanden. Das Eutektikum zeigt an einigen Stellen die 
lamellenartige Struktur, die für die eutektische Abscheidung charak- 
teristisch ist. Die Struktur des schnell abgekühlten Regulus war 
dagegen so feinkörnig, dafs eine 225 fache Vergröfserung die Kristall- 
individuen stellenweise kaum erkennen liefs. 

Der Schliff von 25 7o Goldgehalt hat folgendes abnorme 
Aussehen. In einer grofsen Masse des eutektischen Gemisches ist 
an einzelnen Stellen primär ausgeschiedenes Thallium, an anderen 
primär ausgeschiedenes Gold zu erkennen. An anderen Punkten 
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sieht man auch beide primär abgeschieden oder primär abgeschiedenes 
Gold von einer Thalliumkruste umgeben. Da die Gesamtkonzen- 
tration dieser Legierung sehr nahe der des eutektischen Gemisches 
liegt, lassen sich die beobachteten Erscheinungen auf folgende Weise 
erklären. 

In Fig. 2 bedeutet a — b die eutektische Horizontale, — den 
Teil der Schmelzkurve, auf dem sich primär Thallium^ d — den 
Teil, auf dem sich primär Gold ausscheidet. 

Kühlt man eine Schmelze von der Konzentration x^Iq ab, so 
wird, falls keine Unterkühlung eintritt, bei c die Abscheidung des 
Thalliums beginnen. Ist dagegen Unterkühlung vorhanden, so 
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beginnt die Abscheidung von Thallium in einem der Punkte der 
Strecke c—e. Falls die Unterkühlung so groCs ist, dafs der Punkt e 
überschritten wird, so ist auch die Möglichkeit der primären Ab- 
scheiduDg von Gold gegeben. Es können sich dann sowohl Thallium 
wie Gold primär abscheiden^ und es ist auch denkbar, dafs durch 
die spontane Kristallisation des Goldes die Lösung so an Gold ver* 
armt, dafs eine Kruste reinen Thalliums sich um das abgeschiedene 
Gt)ld lagern kann. 

Eine Kristallart, die für die Existenz einer Verbindung ge« 
sprechen hätte, war auf den Schliffen nicht zu erkennen. 

Webigin, Lewkojepp und Tammann^ haben beobachtet, dafs 
bei 180® Celsius und unter einem Druck von 500 Kilogramm pro 
Quadratzentimeter die Ausflufsgeschwindigkeit des Thalliums sprung« 



> Drudes Ann, 10 (1903), 647. 
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artig ansteigt, und hieraus geschlossen, dafs unter diesen Versuchs- 
bedingungen eine Umwandlung des Thalliums von einer Kristallart 
in eine andere vor sich gehe. Auf der Abkühlungskurve des reinen 
Thalliums habe ich bei 225^ einen Umwandlungspunkt gefunden, 
der sich durch Eonstantbleiben der Temperatur kundgab. Die 
Wärmetönung dieser Umwandlung ist sehr gering, sie beträgt, wie ich 
nach der Methode von Hüttnbe und Tammakn ^ berechnet habe, etwa ^/^ 
der Schmelzwärme des Thalliums. Da der Haltepunkt auf der Ab- 
kühlungskurve erst bei Verwendung von 100 g Substanz hinreichend 
deutlich beobachtet werden koimte, so ist er auf den mit geringeren 
Stoffmengen aufgenommenen Abkühlungskurven der Legierungen 
nicht zu erkennen. 

Es war interessant, zu untersuchen, ob der aus der Un Stetig- 
keit der Ausflufsgeschwindigkeit erschlossene Umwandlungspunkt 
mit dem durch den thermischen Effekt gekennzeichneten identisch 
ist. Wäre dieses der Fall, so müfste die Gleichung von Clausius- 

Clapbybon — — = — - — erfüllt sein, in der T die absolute Tem- 

peratur, p den Druck, v das Volumen und Ä^ die Umwandlungs- 
wärme bedeutet Zählt man den Druck in Kilogrammen pro Quadrat- 
zentimeter, das Volumen nach Kubikzentimetern, so ist, um ein ein- 
heitliches Mafssystem zu erhalten, der Wert, der R^ in Kalorien 
gibt, mit 42.6 zu multiplizieren. Die Schmelzwärme des Thalliums 
ist noch nicht bestimmt, setzt man sie in erster Annäherung gleich 
der des Bleis, so würde die Umwandlungswärme des Thalliums 

dT 
etwa 1 cal. betragen. Da T= 498® und - — = 0.1 ist, so be- 

dp 

rechnet sich die Volumänderung Jv, die ein Gramm Thallium am 
Umwandlungspunkt erfahren müfste, zu Jv = 0.0085 ccm, — sie 
würde also, da das spezifische Gewicht des Thalliums gleich 
11.86 ist, etwa 9 7o betragen müssen. Dieser abnorm hohe Wert 
macht die obige Annahme schon wenig wahrscheinlich; ein Dilato- 
meterversuch ergab, dafs eine Volumänderung über die Gröfse von 
0.039 7o dös Volums nicht stattfindet, es kann somit die Unstimmig- 
keit der beiden Umwandlungspunkte nicht aus der Verschiedenheit 
der Drucke erklärt werden. Findet die Unstetigkeit der Ausflufs- 
geschwindigkeit in einer Kristallumwandlung ihre Erklärung, so mufs 
diese Umwandlung, wie ferner aus meinen Versuchen hervorgeht. 



^ Z. anorg. Chem. 43 (1905), 215. 
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sowohl mit sehr geringer Wärmetönung als auch unter verschwin- 
dender Volumänderung vor sich gehen. 

Unter der Annahme, dafs bei 225® und auch bei 180^ ein 
Umwandlungspunkt des Thalliums liegt, sind in Figur 1 die Hori- 
zontalen durch die betreffenden Punkte gezogen. Es würde somit 
das Thallium in drei Kristallmodifikationen vorkommen können, von 
denen die erste oberhalb 225®, die zweite zwischen 180® und 225®, 
und die dritte unterhalb 180® beständig wäre. Die Knicke, die die 
Schmelzkurve aufweist, sind, wie oben ausgeführt ist, so klein, dafs 
sie in der Figur nicht sichtbar sind. 



Herrn Prof. Tammann, dem ich die Anregung zu dieser Arbeit 
und gütige Unterstützung bei ihrer Ausführung verdanke, möchte 
ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Oöttingen, Institut für anorganische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. März 1905. 



über Fluorhydrate einiger Anilide und substituierten Aniiine. 

Von 
R. F. Weinland und H. Lbwkowitz. 

Die Fähigkeit des Fluorwasserstoffs^ sich an Salze anzu- 
lagern, hat R. Weinland in Gemeinschaft mit J. Axpa, 6. Eapeller 
und W. Stille in einer Reihe von Fällen beobachtet. 

Es seien von diesen Verbindungen erwähnt: 

1. Monokaliumphosphat + Fluorwasserstoff, P0^H,K.HF1.^ 

2. Trikaliumdisulfat + Fluorwasserstoff, (SOJ3K3H.2HFI.1 

3. Kaliumäthylsulfat + Fluorwasserstoff, S0^(C3HJK.HF1. * 

4. Alkalisalze aromat. Sulfonsäuren + Fluorwasserstoff, CgH^SOjK. 
2HF1; C,H^(0H)S03K(1.4).HF1;* CeH,(CH3XC3H^XOH)S03K.2HFl» 
(thymolsulfonsaures Kalium). 

5. Monokalium(ammonium-, rubidium-)oxalat und Monoammonium- 
tartrat + Fluorwasserstoff, GaO^KREFl; C^OeHß(NHJ.HFl.» 

Diese Körper kristallisieren aus den Lösungen des betr. Salzes 
in AO^I^iger bezw. TO^o^g^r wässeriger Flufssäure aus. Der Fluor- 
wasserstoff lagert sich, wie ersichtlich, sowohl an saure Salze (z. B. 
primäres Kaliumphosphat), als an neutrale (z. B. benzolsulfonsaures 
Kalium) an und zwar in Mengen von 1 oder 2 Molekülen. £r ist 
meist nur lose gebunden; die Verbindungen verlieren ihn beim Liegen 
an der Luft oder über Schwefelsäure mehr oder weniger rasch^ sie 
„verwittern**; Wasser zersetzt sie sofort. 



' Weinland und Alfa, Z. anorg, Chem. 21 (1899), 43. 
' Weinland und Rapeller, Ann, Chem, 315 (1901), 357. 
' Weinland und Stille, Ann, Chem. 828 (1903), 149. 
* Die flaorieiten Ammoniumsalze der Benzol-, Phenol- und Salizylsulfon- 
säure sind luftbeständig (Ann, Chem. 828, 145). 
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Bisher waren somit Verbindungen des Flaorwasserstoffs mit 
neutralen und sauren Salzen beobachtet werden. Wir haben nun 
untersupht, ob er sich mit so schwach basischen Körpern wie den 
Aniliden zu yereinigen vermag. Von diesen kennt man bis jetzt 
Salze mit den starken Säuren Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff und 
vom Acetanilid ein Pikrat Der Fluorwasserstoff ist aber eine 
wesentlich schwächere Säure als die anderen Halogenwasserstoff- 
säuren, und es konnte daher fraglich sein, ob er mit den sehr 
schwach basischen Aniliden Salze zu bilden vermag. 

Es zeigte sich aber, dalJs dies in ausgezeichneter Weise der 
Fall ist, wir erhielten die folgenden, teilweise sehr sauren Fluor- 
hydrate: 

1. Acetanilid + 1 HFL 

2. p-Acettoluid + IHFl. 

3. Benzanilid+ IHFl. 

4. p.OxyacetaniUd + 8HF1.2H20. 

5. p-Methoxyacetanilid + IHFi. 

6. a) p-ÄthoxyacetaniUd + 3HF1.2H,0. 
b) p-Äthoxyacetanilid + IHFi.lHjO. 

7. p-Bromacetanilid + 1 HFL 1 H^O. 

Mehrere von diesen Verbindungen kristallisieren sehr gut; 
Herr Privatdozent Dr. Sommebfeldt hatte die Liebenswürdigkeit, 
einige davon zu messen, wofür wir ihm bestens danken. 

In wässeriger Flufssäure lösen sich nur wenige Anilide leicht 
(Acetanilid, p-Acettoluid und Benzanilid), die anderen sind darin 
schwerlöslich; aus einer solchen Lösung erhält man lediglich Ver- 
bindungen mit 1 Molekül Fluorwasserstoff, auch wenn die Flufs- 
säure hochprozentig (ca. TO^oig) is*- Dagegen kristallisieren aus 
alkoholischer Flufssäure^ einige substituierte Anilide mit 3 Mol. 
Fluorwasserstoff. Einzelne Fluorhydrate enthalten aufserdem Kri- 
stallwasser. 

Ist der paraständige Substituent im Anilid eine Hydroxyl- oder 
eine Aethoxylgruppe, so erhält man bei Überschufs von Flufssäure 
Trifluorhydrate, ist er eine Methyl- oder eine Methoxylgruppe oder 
Brom, so bilden sich auch bei überschüssiger Flufssäure lediglich 
Monofluorhydrate. Ist der Substituent dagegen eine Karboxyl- oder 
Nitrogruppe, so entsteht kein Fluorid mehr. 



* Von W. C. Heraeus in Hanau zu beziehen. 
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Es sei hier bemerkt, dafs die Salze der Anilide mit Chlor-, 
Brom- oder Jodwasserstoff auf 1 Mol. Anilid Y2 bezw. 1 Mol. 
Halogen Wasserstoff enthalten. ^ 

Die Anilidflnorhydrate verlieren in trockener und gewöhnlicher 
Atmosphäre den Fluorwasserstoff mehr oder weniger rasch. Beim 
Lösen in Alkohol oder Wasser werden sie völlig zersetzt und mau 
erhält die reinen Anilide zurück. 

Wir haben sodann die Fluorwasserstoffverbindungeu 
einiger der den angeführten Aniliden zugrunde liegenden Anilin e 
untersucht und hierbei gefunden, dafs sie 1, 2 und 8 Mol. HFl 
enthalten: 

1. a) Anilinmonolluorhydrat, CgHjNHj.HFl.l.SHjO. 

b) AniHndifluorhydrat, CeH5NH3.2HFl. 

c) AniHntrifluorhydrat, CeH.NI^.SHBl.VjHjO. 

2. p-Amidophenoltrifluorhydrat, CeH^<^S .3HF1.1.5H,0. 

3. pAmidophenetoldifluorhydrat, CeH^<^^^fi.2HFl. 

4. p-Amidobenzoesäuredifluorhydrat, CgH^<r,QAij.2HFl. 

5. p-Bromanilintrifluorhydrat, Cj,H^<^g .3HFl.HjO. 

NO 

6. 0-, m- und p-Nitroanilintrifluorhydrat, CßH^<^g2.3HFl.H,0. 

2 

Einige dieser Fluorhydrate sind ausgezeichnet kristallisiert. 

Die Neigung der schwachen Flufssäure mit den schwach basischen 
Aniliden und Anilinen saure Salze zu bilden, ist bemerkenswert. 
Die bis jetzt bekannten sauren Fluoride sind einmal diejenigen der 
Form KFi.HFl von den Alkalimetallen, dem Ammonium, dem 
Calcium und Diazonium,* und sodann die noch saureren: KF1.2HF1. 
resp. 3 HFl, von Moissan^ mittels wasserfreien Fluorwasserstoffs 
dargestellt, AgF1.3HFl von Guntz* erhalten, HgFl.2HFl.2H2O; 
CuFlj.SHFl.SHgO; (Co.Ni)Fl2.5HF1.6HjO von E. Böhm^ ganz 
neuerdings beschrieben. 



» H. L. Wheeleb, Am. Ckem. Joum. 18 (1896), 06; 19 (1897), 678; siehe 
auch A. Webneb, Ber, deutsch, ehem. Qes. 3« (1903), 150. 

» Hastzsch und Vock, Ber. deutsch, ehem. Ges. 36 (1903), 2059. 
3 Compt. rend. 106 (1888), 547. 

* Bull. Sog, Chim. [3] 13 (1895), 114. 

* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 826. 
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Die in der Einleitung erwähnten Verbindungen des HFl mit 
primäi^em Ealiumphosphat, primärem Ealiumoxalat usw. waren früher 
den Kristallwasserverbindungen an die Seite gestellt worden; bei 
einigen von ihnen, z. ß. dem primären Ealiumoxalat, welches mit 
1 Mol. Eristallwasser kristallisiert, war der Fluorwasserstoff an die 
Stelle von Eristallwasser getreten. Wir waren anfangs geneigt, 
auch die Anilidfluorhydrate als Eristallwasserverbindungen anzu- 
sehen ; indessen erscheint es uns im Hinblick darauf, dafs der Fluor- 
wasserstoff eine Säure ist, und dafs namentlich Anilide, deren 
basischer Charakter durch negative Substituenten, wie COOH, NO, 
abgeschwächt ist, keine Fluorwasserstoffverbindungen geben ^ doch 
richtiger, die Anilidfluorhydrate als Salze aufzufassen und diejenigen 
von ihnen, die 3 Moleküle Fluorwasserstoff enthalten, in Parallele 
zu stellen mit den sauren Formiaten,^ Acetaten,^ dem Ealium- 
tetraoxalat, den Di- und Trinitraten,' dem sauren Sulfat von der 
Formel SO^Hj.SO^HE* und den oben genannten sauren Fluoriden. 

und ebenso möchten wir nunmehr die Verbindungen des Fluor- 
wasserstoffs mit neutralen und sauren Salzen (siehe oben in der 
Einleitung) als übersaure Salze ansehen, die zwei Säuren im Molekül 
enthalten, von denen die eine Flufssäure ist, sei es, dafs übersaure 
Salze der betreffenden Säure existieren, von der dann ein Teil durch 
Fluorwasserstoff ersetzt wird, z. B. beim Ealiumtetraoxalat: 

C,0,HE.C,0,H, 
C^O.HE.HFl, 

sei es, dafs der Hinzutritt von Fluorwasserstoff zu neutralen oder 
in normaler Weise sauren Salzen zur Bildung übersaurer Salze den 
Anlafs gibt, z. B. bei den Fluorwasserstoffverbindungen vom benzol- 
sulfonsauren Ealium und Monokaliumphosphat, CgH5S03K.2HFl; 
PO^HjE.HFl. 

Diese Fluorwasserstoffverbindungen erscheinen so als die ein- 
fachsten Vertreter der komplexen Säuren vom Typus der Phosphor- 
(Arsen-)molybdänsäure ; von diesen sei das niedrigste Glied, die von 
Fbiedheim* dargestellte Ealiumverbindung: MoO^HE.AsO^H3.72H,0 

* Groschupp, Ber. deutsch, ehern, Oes, 86 (1903), 1783 u. 4350. 

* Lescoeur, Ann, Chim, Phys. [6] 28 (1893), 241. 

3 DiTTE, Ann. Chim, Phys. [5] 18 (1879), 320; Wells u. Metzger, ^m. Chem, 
Joum, 26 (1901), 271; Groschufp, Z. anorg, Chem, 40 (1904), 1. 

* C. Schultz, Gmelim-Kraut, 6. Aufl., II, 1, S. 49. 
^ Z. anorg. Chem. 2 (1892), 337 unten. 
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erwähnt Diesem entspricht z. B. etwa das Sulfat-Flnorid (SOJjKgH. 
2HF1. 

Diese Auffassung der Fluor wasserstoffverbindungen wird der sauren 
Natur des Fluorwasserstoffs gerecht» während der Vergleich mit den 
Kristallwasserverbindungen diese nicht berQcksichtigt 

Dafür, dafs bei der Anlagerung des Fluorwasserstoffs seine 
Säurenatur in Betracht kommt, sprechen auch unsere vergeblichen 
Versuche, an Chloral Fluorwasserstoff anzulagern. 

Auch beobachteten wir bis jetzt nicht die Anlagerung von 
Fluorwasserstoff an eine Säure; immer waren es Salze, wenn auch 
saure. 

Würde der Fluorwasserstoff aber lediglich wie Wasser fungieren, 
so wäre zu erwarten, dafs er sich auch mit Säuren verbindet 



Experimenteller Teil. 
I. Fluorhydrate von Aniliden. 

1. Aoetanilidmonofluorhydrat 

Zur Darstellung löst man Acetanilid in Flufssäure unter mäfsigem 
Erwärmen. Beim Erkalten kristallisiert aus 40^0- oder TO^^iger 
wässeriger und aus 33 ^/^ iger alkoholischer Fluorwasserstoffsäure das 
Monofluorhydrat in farblosen Tafeln von rhombischem Umrifs aus, 
die sich beim Liegen an der Luft rasch trüben. Der Fluorwasser- 
stoff läfst sich mit Kalilauge titrieren (Indikator: Phenolphtalein), 
wobei man schliefslich mäfsig erwärmt. 

Analyse. 

I. Aus 40^0 iger wässeriger Fluor wasserstoffsänre: 

0.1460 g Substanz verbrauchten 9.5 ccm Vio n- KOH = 13.05 7o HFL 

0.1615 g „ „ 10.6 ccm Vio n. KOH =- 18.17 «/o HFL 

IL Aus 70 % igci' wässeriger Fluorwasserstoffsäure : 

0.2025 g Substanz verbrauchten 13.4 ccm Vio n- KOH - 13.27 «/o HFL 
in. Aus alkoholischer 33 ^o^ger Fluorwasserstoffsäure: 

0.2271 g Substanz verbr. 14.8 ccm Vio n- KOH = 13.07 "/o HFL 



Berechnet für 




Gefunden: 




C.HsNHCOCHa.HFl: 


I 


II 


III 


12.93 7o HFl 


13.05 
13.17 


13.27 


13.07 7o 
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2. p-Aoettoluidmonoflnorhydrat. 

Man erhält aus einer Lösung von p-Acettoluid in wässeriger oder 
alkoholischer Fluorwasserstoffsäure das Monofluorhydrat in farblosen, 
ziemlich beständigen Nadeln. 

Analyse. 
I. Aus wässeriger ^O^l^iger Fluorwasserstoffsäure: 

0.2545 g Substanz verbr. 15.1 ccm Vio n. KOH = 11.90 «/o HFL 
II. Aus alkoholischer 38 ^/oiger Fluorwassersto£&äure: 

0.2124 g Substanz verbr. 12.55 ccm Vio "• KOH - 11.85 «/o HFL 

Berechnet fOr Gefunden: 

(CHsAH^NHCOCHs.HFl: I H 

11.86 «/oHFl 11.90 11.85 «/o 

3. Benzanilidmonofluorhydrat. 

Das Benzanilidmonofluorhydrat kristallisiert aus einer Lösung 
von Benzanilid in 40 7o ^S^^ wässeriger Fluorwasserstoffsäure in 
farblosen, ziemlich beständigen Nadeln aus. 

Analyse. 
I. 0.1380 g Substanz verbr. 6 ccm Vio »• KLOH = 9.05 «/o HFL 
II. 0.1280 g „ „6 ccm Vio n. KOH = 9.40 \ HFL 

Berechnet für Gefunden: 

CeH6NHC0CeHe.HFl: I U 

9.24 «/o HFl 9.05 9.40 «/o 



4. p-Oxyacetanilidtrifluorhydrat, C0H^(OH]HHCOCH3.3HP1.2H3O. 

p-Oxyacetanilidtrifluorhydrat erhält man aus Lösungen des 
Anilides in S^^j^iger alkoholischer Flufssäure. Herr Privat- 
dozent Dr. SoMMEBFELDT War so gütig, die Kristalle zu messen 
und uns darüber folgendes zu berichten: 

,,Die rhombisch hemimorphen Kristalle besitzen zweierlei Habitus: Ent- 
weder sind dieselben gestreckt nach dem Prisma {110 j, welches alsdann am 
oberen und unteren Ende von inkongruenten Hemipyramiden begrenzt ist, oder 
aber es herrscht eine dieser Hemipyramiden — als |lllj bezeichnet — nebst 
der korrelaten Form {llTj vor; im letzteren Falle ist die Hemimorphie nur an 
den untergeordneten Flächen, die bei einer ausführlichen Beschreibung in der 
Zeitschrift für Kristallographie Erwähnung finden werden, nachweisbar; bei dem 
prismatischen Typus hingegen fällt die Abweichung von der Holoedrie so- 
gleich auf. 
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Die Winkel, die die am gröfsten ausgebildeten Formen miteinander 
bilden, sind die folgenden: 

Gefunden: Berechnet 

110:110 =- lOOMl' 
001:111 =» Ö7M8' 
001:lT0- 0« 2' 8M9'" 

Analyse. 
Der FInorwasserstofigebalt dieses Fluorids kann nicht durch Titration 
ermittelt werden. Die Bestimmung des Fluorwasserstofis als Calciumfluorid 
nach H. Rosb^ stölst in der üblichen Ausführung auf Schwierigkeiten wegen 
der Gegenwart der organischen Substanz; man mufs daher folgendermafsen 
verfahren: Das Fluorhjdrat wird in verdünnter Kalilauge aufgenommen und die 
Lösung aimfthemd mit Essigsäure neutralisiert: Sodann wird etwas Alkohol hinzu- 
^fÖgt, um das p-Ozyacetanilid in Losung zu halten. Jetzt wird etwas mehr als 
die berechnete Menge Calciumchlorid und wenig Soda hinzugefügt. Der Nieder- 
schlag wird gewaschen, getrocknet, geglüht, und das Calciumoxjd mit Eseig- 
sAure entfernt. Das Calciumfluorid wird nun mit heifsem Wasser gründlich 
gewaschen, getrocknet, geglüht und gewogen. Zur Kontrolle wird es in Sulfat 
verwandelt 

I. 0.3020 g Substanz gaben 0.1358 g CaFl« = 0.2364 g CaSO« = 

23.1 o/o HFL 
II. 0.1784 g Substanz gaben 0.2572 g CO, - 39.32 \ C. 
0.1784 g Substanz gaben 0.1053 g H,0 - 6.60 7o H. 

III. 0.2296 g Substanz gaben 0.3322 g CO. - 39.46 <Vo C. 
0.2296 g Substanz gaben 0.1332 g H,0 = 6.49% H. 

IV. 0.2878 g Substanz gaben 13.8 ccm N (729 mm. 16.3«) =- 5.43 7o N. 
V. 0.3278 g Substanz gaben 16.0 ccm N (723 mm, 16.0<>) = 5.48 «/o N. 

Berechnet für Gefunden: 

CeH4(OH)NHCOCH,.3HF1.2H,Ö: I II III IV V 

24.33 7o HFl 23.1 

38.82 «/o C 39.32 39.46 

6.52 7o H 6.60 6.49 

6.68 7o N 5.43 5.48 «/o 

5. p-Methoxyaoetanilidmonoflnorhydrat. 

Dieses Flnorhydrat scheidet sich aus einer Lösung des Anilids 
in dS^l^iger alkoholischer Flufssäure in gut ausgebildeten vier- 
und sechsseitigen Tafeln aus, die an der Oberfläche bald ver- 
wittern. 

Analyse. 

I. 0.2703 g Substanz verbrauchten 14.5 ccm Vio «• KOH - 10.76 «/o HFL 
II. 0.1848 g Substanz verbrauchten 7.7 ccm V,o n- KOH = 11.5 <>/o HFl. 

^ Fresenius, Quant Annlyse, 6. Aufl., I, S. 429. 
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Berechnet für Gefunden: 

CeH4(OClI,)NHCOCH3.1 HFl : in 

10.83% HPl 10.76 11.5 <*/o 

6. p-Äthoxyaoetanilidflnorhydrate. 

a) Trifluorhydrat, C,H^(OC3H,)NHCOCH3.3HF1.2H,0. 

Aus einer Lösung von wenig p-Äthoxyacetanilid (Phenacetin) ^ 
in 33^/oiger alkoholischer Fluorwasserstoffsäure erhält man das 
Trifluorhydrat in sehr guter Ausbeute und schön kristallisiert Über 
seine Kristallform berichtet uns Herr Privatdozent Dr. Sobimer- 
feldt: 

„Die triklin holoedridcheu Kristalle sind tafelig nach der zur Basis ge- 
wäiilten Fläche aasgebildet und weisen — abgesehen von einigen sehr unter- 
geordneten Flächen, welche bei einer ausführlicheren Beschreibung der Kri- 
stallform in der Zeitschrift fdr Kristallographie Erwähnung finden werden — 
vier Flächenpaare auf, deren Kombination ungefähr derjenigen eines rhom- 
bischen Prismas mit Basis und Makropinakoid ähnlich sieht. 

Aus diesem Grunde mögen diese vier Flächenpaare die Symbole |100!, 
{110|, jlT0|, jOOll erhalten. 

Die Winkel zwischen denselben haben folgende Werte: 

Gefunden: 
001:100 = 84^50' 
001:110 - 88 <* 18' 
001:lT0 = 82*» 2' 
100:110 = 24 <> 8' 
100:ll0 = 31<>30'". 

Das Salz verwittert oberflächlich ziemlich rasch; Wasser zersetzt es so- 
fort. Beim Umkristallisieren aus Alkohol erhält man Phenacetin. 

Analyse. 
I. 0.3360 g Substanz verbr. 37.05 ccm »/lo »• KOH = 22.10 V^ HFL* 
II. 0.1836 g Substanz verbr. 20.35 ccm Vio n- KOH = 22.23 «/o HFl. 
0.2258 g Substanz gaben 10.9 ccm N (732 mm, 19») = 5.4 %, N. 
III. 0.2006 g Substanz verbr. 21.95 ccm Vio n- KOH = 21.95 «»/o HFl. 
0.2607 g Substanz lieferten 0.4130 g CO, = 43.21 «/^ C. 

Berechnet für Gefunden: 
CeH4(OC,HB)NHCOCH,.3HF1.2H,0: I II III 

21.86 «/o HFl 22.1 22.23 21.95 «/o 

5.1 o/o N — 5.4 

43.58 o/o C — — 43.21 

* Die chemische Fabrik J. D. Riedel in Berlin stellte uns Phenacetin, 
p-Amidophenol, p-Amidophenetol und p-Methoxyacetanilid in liebenswürdigster 
Weise zur Verfügung, wofür wir ihr auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
ausdrücken. 

^ Gegen das Ende der Titration muls man etwas erwärmen. 
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b) Monofluorhydrat, CeH^(0C,H,)NHC0CH3.1HFl.lH30. 

Aus einer Lösung von Phenacetin in etwa 40^0^86^ wässeriger 
erwärmter Flufssäure scheidet sich beim Erkalten das Monofluor- 
hydrat in farblosen, asbestartig glänzenden Nadeln aus, die sehr 
rasch verwittern. 

Analyse. 
I. 0.2014 g Substanz verbr. 9.6 ccm »/lo ». KOH « 9.6 «/o HFl. 
0.2850 g Substanz gaben 0.4812 g CO, = 55.85 ""U C. 
0.2350 g Substanz gaben 0.148 g H,0 « 7.04 ^/o H. 
II. 0.2734 g Substanz verbr. 13.6 ccm 

Berechnet für 
n M ^OC.Hg.lHFLlHjO 
^•"*<NHCOCH, • 



9.28 


Vo 


HPl 


55.25 


% 


C 


7.42 


Vo 


H 



Vio n. KOH = 


10.0 ^lo HFl. 


Gefunden: 


I 


II 


9.6 


10.00/0 


55.85 




7.04 





7. p-Bromaoetanilidm onoflnorhy drat. 

p-Bromacetanüidmonofluorhydrat kristallisiert aus einer Lösung 
des Anilids in 33 % ig^^ alkoholischer Flufssäure in farblosen Tafeln, 
die an der Oberfläche sich rasch trüben. 

Analyse. 
0.175 g Substanz verbr. 6.8 ccm Vto »• ^OR « 7.81 */o HFl. 
0.176 g Substanz verbr. 6.9 ccm Vto n- KOH = 7.88 Vo HFl. 

Berechnet fiir Gefunden: 

CeH,(Br)NHCOCH,.lHFLlH,0: I II 

7.96 «/o HFl 7.81 7.88 ^/o 

II. Fluorhydrate von Aniiinen. 

1. Anilinflnorhydrate. 

Beambe und Clabke^ beschreiben ein Anilinfluorhydrat, aber 
ohne genauere Angabe der Darstellung und ohne Angabe der Ana- 
lyse. Wallach* erwähnt ein ausgezeichnet kristallisiertes Fluor- 
iiydrat, jedoch ohne Angabe der Zusammensetzung. 

Wir fanden, dafs man aus Lösungen von Anilin in über- 
schüssiger, wässeriger oder alkoholischer Flufssäure ein Tri - 



* Ber. deutsch, cheni, Oes. 12 (1879J, 1067. 

* Ann. Chem. 235 (1886), 260. 
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fluorhydrat erhält. Aufserdem existieren aber noch ein Difluor' 
hydrat und ein Monofluorhydrat, welche sich aus Lösungen aus- 
scheiden, die Anilin und Fluorwasserstoff in für diese Salze be- 
rechneten Mengen enthalten. 

a) Trifluorhydrat, C^HgNH^.SHFl.VjiHjO. 

Aus einer Lösung von Anilin in überschüssiger wässeriger 
Flufssäure (l Mol. Anilin und 4—6 Mol. HFl; z. B. 9.3 g Anilin 
und 30 g 40 % ig^ Säure) erhält man das Trifluorhydrat in sehr 
dünnen, perlmutterglänzenden Blättchen. Aus überschüssiger alko- 
holischer Flufssäure scheidet sich das Salz je nach der Temperatur 
in Blättchen oder Nadeln aus. Hat man in viel überschüssiger 
Säure in der Wärme gelöst, so dafs nicht schon während des 
Erkaltens Kristallisation eintritt (1.0 g Anilin in 20.0 g AO^I^iger 
Säure), so kristallisieren über Schwefelsäure lange, glänzende Nadeln 
des Trifluorhydrats aus. Löst man dagegen in einem geringeren 
Überschufs von Säure (2.0 g Anilin auf 20.0 g Säure) in der Wärme, 
so scheidet sich das Trifluorhydrat während des Erkaltens in 
Blättchen aus. Bleiben diese bei 5 — 10® in der Mutterlauge, so 
verwandeln sie sich in Nadeln. 

Das Salz ist in trockener und gewöhnlicher Luft beständig. 

Analyse. 
I. Blftttchen ans wässerigen FluTssSure. II. Blättchen aus alkoholischer 
Säure. III. Nadeln ans alkoholischer Säure. 

I. 0.1634 g Substanz verbr. 29.85 com Vio "• KOII - 36.6 »/o HFl.» 
0.1589 g Substanz verbr. 28.9 ccm Vio "• KOH = 36.5 7o HPl. 
IL 0.2427 g Substanz verbr. 44.25 ccm Vio "• ^OH = 36.6 ®/o IIPl. 
III. 0.1300 g Substanz verbr. 23.85 ccm Vio n. KOH - 36.8 7o HFl. 

Berechnet für Gefunden: 

CeH5NH,.3HFl.V,H,0: I II III 

37.08 ^lo HFl 36.6 36.5 36.6 36.8 ^o 

b) Difluorhydrat, C,H5NH2.2HF1. 

Man löst Anilin (1 Mol.) in wässeriger Flufssäure (2 Mol. HFl), 
z. B. 9.3 g Anilin in 10 g 40 70^^^^ Säure; die Flüssigkeit erwärmt 
sich hierbei. Sobald sie erkaltet ist, beginnt die Kristallisation. 

Das Salz bildet zentimeterlange, dache, gerade abgeschnittene 
Tafeln. Es ist luftbeständig. Man kann es aus Wasser oder Alkohol 
Umkristallisieren. 



* Bei diesen Titrationen mufs man etwas erwärmen. 
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Analyse. 
I. 0.6867 g Substanz lieferten 0.4016 g CaFl, » 30.0 7o HFl. 

0.1565 g Substanz lieferten 14.5 ccm N (727 mm, W^) » 10.5 Vo N. 
IL 0.3354 g Substanz verbr. 50.2 ccm % n. KOH = 30.0 % HFl. 

Berechnet für Gefunden: 

CANH,.2HF1: I II 

30.12 o/o HFl 30.0 30.0 \ 

10.54 o/o N 10.5 — 

c) Monofluorhydrat, C^HgNHj.HFl.l.öHjO. 

Zur Darstellung des Monofluorhydrats geht man am besten 
von dem leicht zugänglichen Difluorhydrat aus. Man löst dieses in 
wenig Wasser und fügt die berechnete Menge Anilin hinzu. Es 
bildet farblose, lange, luftbeständige Nadeln. 

Analyse. 
0.1557 g Substanz verbr. 11.05 ccm Vio n. KOH = 14.2 «/o HFl. 
0.1137 g Substanz verbr. 7.95 ccm V,o n. KOH = 14.0 «/o HFl. 
0.1480 g Substanz verbr. 10.35 ccm Vio ». KOH - 14.0 «/o HFl. 

Ber. für CeH5NH,.HF1.1.5H,0: Gefunden: 

14.31 7o HFl 14.2 14.0 14.0% 

2. p-Amidophenoltrifluorhydrat 

p-Amidophenol löst sich nur schwer in alkoholischer Flufs- 
säure. Zur Darstellung des Fluorhydrats löst man es unter schwachem 
Erwärmen in einer reichlichen Menge dieser Säure. Beim Erkalten 
erhält man das fluorierte Salz in gut begrenzten Prismen, die 
durchaus beständig sind. 

Analyse. 
Die Bestimmung des FluorwasserstofiGs muls bei diesem Salz, wie bei dem 
entsprechenden Anilid (S. 45) beschrieben wurde , unter Zusatz von Alkohol 
gemacht werden. 

I. 0.3622 g Substanz gaben 0.218 g CaFl, - 30.87 <>/o HFl. 
II. 0.1816 g Substanz gaben 0.2459 g CO, = 36.92 Vo C. 
0.1816 g Substanz gaben 0.1044 g H,0 - 6.43 % H. 



Berechnet für 


Gefui 


iden: 


CeH4(OH)NH,.3 HFl. 1 .5 H,0 : 


I 


II 


30.66 % HFl 


30.87 




36.68 »/o C 




36.92 7t 


6.67 o/o H 




6.43 


2. »norg. Cb«n. Bd. 4ö. 
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3. p-Amidophenetoldifluorhydrat. 

Man löst p-Amidophenetol in SO^o^g^^ wässriger Flofssäure 
und kristallisiert das erhaltene Salz aus Wasser um. Das Difluor- 
hydrat bildet nahezu farblose Blättchen, die beständig sind. 

Analyse. 
I. 0.346 g Substanz gaben 0.149 g CaFl, » 22.1 ^^ HFL 
IL 0.4540 g Substanz gaben 0.1994 g CaFl, = 22.5 «/o HFl. 

Berechnet für Grefunden: 

CeH4(0C,H6)NH,.2 HFl : I II 

22.64 Vo HFl 22.1 22.5 «/o 

4. p-Amidobenzoesäuredifluorhydrat 

Löst man p-Amidobenzoesäure in ca. 30 7o ^S^^ wässeriger l^^lufs- 
säure, so erhält man das Difluorhydrat in farblosen, beständigen 
Nadeln. 

Analyse. 
0.1926 g Substanz gaben 0.082 g CaFl, -- 21.8 % HFl. 
Ber. für C8H4(COOH)NH,.2HFl: Oefunden: 

22.64 '>/o HFl 21.8 «/o 

5. p-Bromanilintrifluorhydrat. 

Das p-Bromanilintrifluorhydrat kristallisiert aus einer Lösung 
Yon p-Bromanilin in wässeriger ca. 30 7o ^8^^ Flufssäure in farblosen, 
asbestartigen Nadeln, die sich rasch trüben. 

Analyse. 
0.130 g Substanz verbr. 15.65 com Vio »• KOH = 24.1 ^U HFL 
0.0396 g Substanz verbr. 4.8 ccm Vio »• ^OH = 24.3 ^/o HFl. 

Ber. für CeH4(Br)NH,.3HFl.H,0: Gefunden: 

24.05 o/o HFl 24.1 24.3 <>/o 

6. Nitroanilinfluorhydrate. 

0-, m- und p-Nitroanilin liefern mit überschüssiger wässeriger 
oder alkoholischer Flufssäure Trifluorhydrate. 

a) o-Nitroanilintrifluorhydrat. 

Aus wässriger Flufssäure gelbe, sechs- und achtseitige dicke 
Platten, aus alkoholischer hellgelbe dünne Nadeln. 



n. KOH = 


» 27.8 ö/o 


HPl. 


Gefunden: 

I 


n 




27.4 

12.8 




27.8 


\ 
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Analyse. 
I. Aus wässeriger Flafssftare. U. Aus alkoholischer Säure. 

I. 0.1260 g Substanz verbr. 17.2 com V^o »• KOH - 27.4% HFL 

0.1856 g Substanz lieferten 21.0 com N (787 mm, 170) » 12.8% N. 
ir. 0.1192 g Substanz verbr. 16.5 ccm Vio 

Berechnet für 
CeH,(N0,)NH,.8HFl.H^0: 
27.82 % HFl 

12.93 7o N 

b) m-Nitroanilintrifluorhydrat. 

Aus wässeriger oder alkoholischer Flufssäure weifse Blättchen. 
In alkoholischer Flufssäure ist m-Nitroanilin ziemlich schwer löslich, 
leichter in wässeriger. 

Analyse. 

I. Aus wässeriger Säure. II. Aus alkoholischer Säure. 

L 0.1084 g Substanz verbr. 15.15 ccm Vio n. KOH - 28.0 «/o HFl. 
II. 0.1080 g Substanz verbr. 14.3 ccm Vto n. KOH = 27.8 »/o HFl. 

Berechnet für Gefunden: 

CeH,(N0,)NH,.3 HF1.H,0 : I II 

27.82 ö/o HFl 28.0 27.8 Vo 

c) p-Nitroanilintrifluorhydrat. 

Aus wässeriger Flufssäure farblose, lange Platten, welche an 
der Luft rasch gelb werden. Aus alkoholischer Flufssäure, in 
welcher p-Nitroanilin schwer löslich ist, farblose Blättchen. 

Analyse. 
I. Aus wässeriger Säure. U. Aus alkoholischer Säure. 

I. 0.1027 g Substanz verbr. 14.4 ccm Vio »• KOH = 28.1 «/o HFl. 
II. 0.1211 g Substanz verbr. 16.8 ccm Vio n- KOH =« 27.8 «/o HFl. 

Berechnet für Gefunden: 

CeH,(N0,)NH,.3HFl.H,0: I II 

27.82 % HFl 28.1 27.8 % 

Tübingen^ Chemisches Laboratorium der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. März 1905. 



Kupfer, Zinn und Sauerstoff.^ 

Von 

E. Heyn und 0. Baüee. 
Mit 5 Figuren im Text und 1 Tafel. 

In einer früheren YeröffenÜichung^ wurde über die Ergebnisse 
von Versuchen zur Feststellung der Beziehungen zwischen Kupfer 
und Sauersto£f berichtet Diese Versuche leiteten zu einer gröfseren 
Versuchsreihe über, die die Veränderungen in diesen Beziehungen 
bei Hinzutritt dritter Körper aufzuklären bezweckt Die Ergehnisse 
eines Gliedes dieser Versuchsreihe sind im folgenden mitgeteilt. Sie 
beziehen sich auf die Einwirkung von Sauerstoff auf Kupfer-Zinn- 
legierungen. Ausgeschieden von der Betrachtung sind diejenigen 
Erscheinungen, die sich durch oberflächliche Oxydation dieser Le- 
gierungen bei niederen oder höheren Wärmegraden vollziehen. Die 
Untersuchungen erstrecken sich nur auf die Einwirkung von Sauer- 
stoff oder sauerstoffhaltigen Körpern auf geschmolzene Kupfer- 
Zinnlegierungen und auf die sich daran anschliefsenden Vorgänge 
während und nach der Erstarrung. Sie berühren somit die technisch 
wichtige Frage nach der Veränderlichkeit der Bronzen infolge ein- 
maligen oder wiederholten ümschmelzens bei Luftzutritt. 

Bekannt ist die Tatsache, dafs hierdurch die Bronzen immer 
dickflüssiger werden. In der Literatur ist dies durch Aufnahme 
von Sauerstoff durch die flüssige Legierung erklärt ' Des weiteren 
sind in der Literatur verschiedentlich Bemerkungen verstreut über 
Kristallbildungen in Hohlräumen von Bronzen, die sich im wesent- 
lichen als Zinnsäure darstellten.^ Eine planmäfsige Untersuchung 



^ Abdruck aus den Mitteilungen aus dem König!. Materialprüfungsamt 
Grofs-Lichterfelde-West 1904, S. 137. 

* E. Heyn, Kupfer und Sauerstoflf. „Mitteilungen" 1900, S. 315. 

' A. Lbdebbub, Die Metallverarbeitung auf chemisch-physikalischem Wege. 
Braunschweig, Friedrich Vieweg u. Sohn 1882, S. 119. Lehrbuch der 
mechanisch-metallurgischen Technologie 1897, S. 69. Über den Sauerstoffgehalt 
einiger Metalle und Legierungen. Qlasers Ann. 18 (1886), 115. 

* Dammer, Anorgan. Chemie II, 1, S. 645, 1894. 
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der Vorgänge ist aber unseres Wissens bisher nicht veröffentlicht 
worden. 

Wegen der grofsen Verwandtschaft des Sauerstoffs zu Kupfer 
und Zinn ist von vornherein zu erwarten, dafs der Sauerstoff nicht 
in freier Form in den Eupfer-Zinnlegierungen auftreten kann, sondern 
entweder an Eupfer oder an Zinn oder an beide zugleich chemisch 
gebunden ist Er könnte somit in Form von Kupferoxydul, oder 
in Form von Zinnsäure oder 
von zinnsaurem Kupferoxydul 
in der flüssigen Legierung 
vermutet werden. Die Unter- 
suchungen ergaben, wie gleich 
von vornherein erwähnt 
werden soll, dafs er in Form 
von Zinnsäure auftritt. 

Von den einzelnen Ver- 
suchsschmelzen sollen nur 
diej enigen herausgegriffen 
werden, die zur Beweisführung 
notwendig sind. Die übrigen 
ausgeftihrten Schmelzen sind 
nur Wiederholungen der Ver- 
suche unter etwas veränderten 
Versuchsanordnungen, die auf 
die Ergebnisse ohne Einflufs 
blieben. 

Bei der Herstellung der 
Schmelzen leistete neben 
anderen Vorrichtungen ein 
elektrischer Widerstandsofen 
mit Platinfolienbewickelung 

von Heraeus sehr gute Dienste. Der Ofen ist in Fig. 1 ab- 
gebildet. Er ist um eine horizontale Achse kippbar, femer in 
senkrechter Richtung verstellbar, wodurch er für eine grofse Reihe 
metallographischer Arbeiten brauchbar wird. Für die Herstellung 
von Schmelzen wird er in senkrechter Stellung verwendet. Der 
Tiegel steht auf einem Porzellanrohr p, das in das Heizrohr des 
Ofens hineinragt. Beim Senken des Ofens in seine tiefste Stellung 
wird der Tiegel mit seinem Inhalt zugänglich. Durch Heben des 
Ofens kann er in die Mitte des Heizrohres gebracht werden. Mit 




I 



Fig. 1. 
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Hilfe Yon Thermoelementen, die von oben her in das Innere des 
Tiegels mit ihren Schutzrohren einragen und am Eahmengestell des 
Ofens festgemacht sind, ist eine bequeme Messung und Regelung 
der Hitzegrade erzielbar. Die Tiegel sind aus dünnwandiger Biskuit- 
masse hergestellt und haben einen Fassungsraam von 200—300 g. 
Als erstes Beispiel sei eine Schmelze erwähnt, die aus einer 

Beschickung mit 

91.2 7o Kupfer, 
4.4 „ Kupferoxydul, 
4.4 „ Zinn 
unter Holzkohle erzielt wurde. Die Schmelze wurde etwa 7s Stunde 
lang auf 1150^ G. erhalten und dann langsamer Abkühlung über- 
lassen. Die Holzkohle war nach dieser Zeit 
F^^^^^^^M verbrannt In einem durch die erstarrte Le- 

l / I gierung gelegten polierten lÄngsschliff zeigten 

y £ 7 sich mehrere nicht sehr scharf voneinander 

\ ^ / abgegrenzte Schichten (Fig. 2). Schicht 1 be- 

\_ / stand im wesentlichen aus einer Legierung 

^g' 2. von Kupfer und Kupferoxydul. Darin ein- 

gebettet lagen grofse Kristalle von blaugrauer 
Farbe, die zum Teil skelettförmig abgebildet waren. In Lichtbild 1 
der Tafel II ist ein solcher Kristall in 3(55 facher linearer Ver- 
gröfserung abgebildet. Der Schliff war ungeätzt Der Kristall liegt 
im Eutektikum e; k sind Kupferkristalliten. Lichtbild 2 der Tafel II 
zeigt zwei Kristalle im Eutektikum nach der Ätzung mit ammonia- 
kiUischem Kupferammonchlorid. Dadurch sind die Kennzeichen des 
Eutektikums undeutlich geworden. Beide Kristalle enthalten noch 
Kupfereinschlüsse. Die blaugrauen Kristalle sollen vorläufig als Kri- 
stalle X bezeichnet werden. Sie sind ein neuer Gefügebestandteil, 
der infolge des Hinzutritts des Zinns zu der Legierung von Kupfer 
und Kupferoxydul gebildet ist. 

Schiebt 3 zeigte unter dem Mikroskop die Kennzeichen einer 
Kupferzinnlegierung. In ihr lagen graublaue Fäden, deren Aus- 
sehen mit dem der Kristalle X übereinstimmte. Solche Fäden sind 
in 865 facher Vergröfserung in den Lichtbildern 3 und 4 der Tafel II 
dargestellt. Hierbei ist Lichtbild 3 dem ungeätzten, Lichtbild 4 
dem mit ammoniakalischem Kupferammonchlorid geätzten Schliff 
entnommen. 

Schicht 2 bildete den Übergang zwischen den Schichten 1 und 3 
und zeigte keine neuen Erscheinungen. 
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Die oberste dünne Kruste 4 der Schmelze war eine stark über- 
eutektische Legierung von Kupfer und Kupferoxydul mit sehr vielen 
Einschlüssen von Kristallen X. Ganz an der Oberfläche traten aus 
dieser Deckkruste winzige, spiefsige KristäUchen von weifser Farbe 
hervor, die in Büscheln zusammengeordnet den Eindruck von Watte 
machten. Unter dem Mikroskop, soweit sie noch im Schliff erkenn- 
bar waren, entsprachen sie ebenfalls den Kristallen X 

Die Kristalle X sind leichter als die sie umgebende flüssige 
Legierung. Sie steigen deswegen in der Flüssigkeit nach oben und 
reichem sich in den oberen Schichten, namentlich in der Deckkruste 
an. Die Elristalle sind zum grofsen Teil frei ausgebildet und gerad- 
linig begrenzt. Die Geschwindigkeit der Erstarrung und Abkühlung 
der Schmelzen hatte, wie Versuche zeigten, auf die Vollkommenheit 
ihrer Ausbildung und ihre Grdfsenverhältnisse keinen Einflufs. Es 
mufs daraus geschlossen werden, dafs sie bereits in der flüssigen 
Legierung in fester Form vorhanden waren und ihre Entstehung 
einer chemischen Umsetzung zwischen den drei Körpern Kupfer, 
Kupferozydul und Zinn innerhalb der flüssigen Legierung ver- 
danken. 

Die Art der Entstehung der Fäden (Lichtbilder 3 und 4) erklärt 
sich aus der Neigung der kleinen Kristalle X sich zu Ketten zusammen- 
zuscharen, die bei weniger vollkommener Ausbildung und sehr geringen 
Abmessungen der Kriställchen den Eindruck von Fäden erwecken. 
Es ist anzunehmen, dafe die im Schliff beobachtbaren Fäden in 
Wirklichkeit dünnen Häuten entsprechen. Solche Häute steigen 
selbst bei verhältnismäfsig grofsem Unterschiede im Eigengewicht 
gegenüber dem der umgebenden Flüssigkeit nur sehr träge empor. 
Sie bleiben daher vorwiegend in den unteren Schichten der Legierung 
in der Schwebe, während die Einzelkristalle leichter dem Auftrieb 
folgen und in den oberen Schichten angereichert werden. 

In allen Fällen liefs sich beobachten, dafs durch Hinzutritt des 
Körpers X die Legierung dickflüssiger wird und zwar um so mehr, 
je gröfser die Menge der Kristalle. Es ist aber einleuchtend, und 
hat sich tatsächlich gezeigt, dafs auch schon geringe Mengen von X, 
namentlich in der Form der Häutchen, merkbare Dickflüssigkeit 
erzeugen, da die Häute die einzelnen Kügelchen der Legierung 
einhüllen und eine ähnliche Einwirkung auf die flüssige Legierung 
ausüben, wie Unreinlichkeiten im Quecksilber, die das Zusammen- 
laufen der einzelnen mit Häutchen überzogenen Quecksilbertropfen 
erschweren. 



— se- 
in einer Reihe von Legierangen, die aus Beschickungen von 
Kupfer, Eupferoxydul und Zinn durch Schmelzen in einer Kohlen- 
säureatmosphäxe erhalten waren , zeigten sich die Ejristalle X sehr 
gut ausgebildet und waren vielfach auch auf der Oberfläche der 
erstarrten Legierungen in Hohlräumen zwischen ihr und der Tiegel- 
wandung frei aufgewachsen, so dafs sie abgelöst werden konnten. 
Sie zeigten nadlige Ausbildung, meist ähnliches Aussehen wie in 
Lichtbild 1 der Tafel U. Die erhaltenen Gewichtsmengen abge- 
löster Kristalle waren zwar klein; sie erlaubten indessen doch die 
Feststellung ihrer chemischen Zusammensetzung. Sie bestanden aus 
Zinnsäure als Hauptbestandteil; aufserdem waren noch etwa 4^^/^ 
Kupfer in ihnen nachzuweisen. Es ist leicht möglich, dafs ein Teil 
dieses Kupfergehaltes durch Kupfer-, bezw. Bronzeeinschlüsse in 
den Kristallen, ähnlich wie sie Lichtbild 1 erkennen läfst^ bedingt 
wird. Unter dem Mikroskop zeigten die Kristalle gerade Aus- 
löschung. Sie sind vermutlich rhombisch oder tetragonal. Mit 
Bücksicht auf die Möglichkeit der Trennung der in der Legierung 
eingeschlossenen Zinnsäurekristalle von ihrer Umgebung durch 
Lösungsmittel wurde versucht, vtrie sich die Kristalle gegenüber 
Salzsäure (1.124) verhielten, zu der tropfenweise Salpetersäure zu- 
gesetzt wurde. Diese Mischung wurde gewählt, weil sich in ihr 
Kupfer und Kupferzinnlegierungen auflösen, und zwar letztere ohne 
Abscheidung von Zinnsäure. Es zeigte sich, dafs die Kristalle von 
der Säuremischung etwas angegriffen wurden, wie ja aus dem 
chemischen Verhalten der Zinnsäure zu erwarten war. Es betrug: 

das Gewicht der Kristalle vor dem Kochen mit der Säure 0.0114 g 
„ „ „ „ nach „ „ „ „ „ 0.0090 g 

die Gewichtsabnahme 0.0024 g 

Die von den zurückbleibenden Kristallen abfiltrierte Lösung ergab 

Kupfer .... 0.0012 g 

Zinnsäure . . . 0.0010 g 

Summe 0.0022 g 

Bei dieser Behandlung ist somit vorwiegend Kupfer in Lösung ge- 
gangen, aber auch schon merkliche Mengen Zinnsäure sind mit 
herausgelöst, so dafs die salpetersäurehaltige Salzsäure nicht zur 
quantitativen Trennung der Kristalle von der Legierung verwendet 
werden, qualitativ aber brauchbare Dienste leisten kann. Ein 
genaueres Verfahren zur Trennung wird weiter unten mitgeteilt 
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Beachtenswert ist die Art der Einlagerung der Zinnsäurefäden 
nach A.rt der Lichtbilder 3 und 4 in den Legierungen. Gegossene 
Eupferzinnlegierungen ^ mit den in der Technik gebräuchlichen Zinn- 
gehalten zeigen ein Gefüge, ftii* das Lichtbild 5 der Tafel II als 
kennzeichnend gelten kann. Es entspricht einer Legierung mit 
12 ^/^ Zinn. Der Schliff ist mit ammoniakalischem Eupferammon- 
chlorid geätzt und darauf angelassen worden. Die lineare Ver- 
gröfserung ist 365 fach. Im Lichtbild sind sichtbar: 

1. Mischkristalle a von Kupfer und einer Eupferzinnverbindung. 
Sie bilden den kupferreichsten Bestandteil des GefÜges. Meist zeigen 
diese Eristalle a einen zinnarmen, beim Anlassen dunkler gefärbten 
Eern und eine hellere etwas zinnreichere Umrandung infolge un- 
vollständigen Gleichgewichts zwischen den aus der flüssigen Legierung 
ausgeschiedenen Eristallen a und der Mutterlauge. 

2. Ein zinnreicher Gefllgebestandteil b, der zwischen den 
Eristallen a eingelagert ist, und nach dem Ätzen mit Eupferammon- 
cblorid, sowohl wie nach dem Anlassen heller als a erscheint Er 
bildet sich zeitlich später als die Kristalle a und zwar durch Umsatz 
zwischen diesen und der flüssigen Mutterlauge. Im Gefügebestand- 
teil b erscheint von einem bestimmten Zinngehalt ab ein Eutektikum 
ßf das bei niedrigen Gehalten an Zinn fehlt. 

Die Zinnsäurefäden liegen nun regelmäfsig in dem zinnreicheren 
Gefügebestandteil b bezw. b + ß. Die zuerst gebildeten Misch- 
kristalle a müssen also die vereinzelten in der noch flüssigen Mutter- 
lauge schwimmenden Zinnsäurekriställchen in dem Mafse \ne sie 
wachsen in die Flüssigkeit drängen. Dort ordnen sie sich zu 
Häuten und werden von dem zuletzt fest werdenden Gefügebestand- 
teil b, der den Platz der Mutterlauge einnimmt, festgehalten. Licht- 
bild 6 der Tafel 11 entspricht einer zinnsäurehaltigen Eupferzinn- 
legierung mit 4.5^0 ^^^^ nach der Ätzung mit ammoniakalischem 
Eupferammonchlorid in 29 facher linearer Vergrößerung. Der rippen- 
artig ausgebildete Gefügebestandteil entspricht der zinnreicheren 
Füllmasse b zwischen den Mischkristallen a. In b liegen ausnahms- 
los die Fäden. Lichtbild 7 der Tafel II zeigt einen Teil eines 
Fadens in 365 facher Vergröfserung im ungeätzten Schliff. 

Die Entstehung von Zinnsäurekristallen in Schmelzen von 



* Über Gefuge und Erstammgskurven von Kupferzinnlegierungen ist eine 
sehr wertvolle Arbeit von Uetcock und Neville enthalten in Phil. Trans. Roy, 
Soc. Ä. 202 (1908), 1. 
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Zinnsiure. 



Legierttog mit 
96% Zinn, 
4% Kupfer. 



Kupfer, Kupferoxydul und Zinn berechtigt zu dem Schlufs, dafs 
in der flüssigen Schmelze ein chemischer Umsatz nach der Gleichung 

2Cu,0 4- Sn = 4Cu + SnO, 

erfolgt Das gebildete Erzeugnis des Umsatzes SnO, ist in der 
flüssigen Legierung unlöslich. Es mufs also unter den gegebenen 
Verhältnissen das Zinn gröfsere Verwandtschaft zum Sauerstoff 
besitzen als das Kupfer, und diesem den Sauerstoff unter Bildung 
seiner eigenen Sauerstoffverbindung entziehen. 

Um diesen SchluHs auf seine Richtigkeit zu prüfen, wurde 
reines Kupferoxydul und reines Zinn in einer Kohlensäureumgebung 
auf Kupferschmelzhitze gebracht Die Tiegelbeschickung bestand 
aus 80^0 ^i°^ ^°^ ^O^/o Kupferoxydul. Letzteres lag auf dem 

Boden; das Zinn wurde darüber ge- 
schichtet. Nach dem Erkalten zeigte 
die Masse drei verschiedene über- 
einander liegende Schichten, vergl. 
Fig. 3. Schicht 1 war ganz gleich- 
artig, enthielt 4 7^ Kupfer und 96 7^ 
Zinn. Sie zeigte das kennzeichnende 
Gefüge der kupferarmen Zinnkupfer- 
legierungen, das in Lichtbild 8 der 
Tafel n in 123 facher Vergröfserung nach Ätzung mit Salzsäureaikohol 
(lOccm Salzsäure 1.19 spez. Gew. in 100 ccm Alkohol) dargestellt ist. 
Schicht 2 zeigte das Gefüge einer zinnarmen Kupferzinnlegierung. 
Schicht 3 war ungeschmolzenes zusammengebackenes Kupferoxydul. 
Zinnsäurekristalle waren auf der Oberfläche der Schicht 1 bemerk- 
bar. Der Versuch beweist zweifelsfrei die Möglichkeit der Beduktion 
von Kupferoxydul durch Zinn. Die gebildete Zinnsäure ist an die 
Oberfläche gestiegen. An der Grenzfläche zwischen Zinn und Kupfer- 
oxydul hat sich infolge der gröfseren reduzierten Kupfermenge eine 
kupferreiche Kupferzinnlegierung bilden können. In die darüber 
befindliche Schicht 1 konnte das gebildete Kupfer nur durch Diffusion 
dringen; daher der geringere Kupfergehalt in dieser Schicht 

Durch weitere Versuche wurde festgestellt, wie sich die Bildung 
von Zinnsäuro beim Zusammenschmelzen von Kupfer und Zinn unter 
den verschiedenen in der Praxis vorkommenden Verhältnissen voll- 
zieht, und ob sie sich verhindern läfst. Man ist geneigt, von vorn- 
herein anzunehmen, dafs Schmelzen der beiden Legierungsbestand- 
teile Kupfer und Zinn im Tiegel unter einer Holzkohlendecke 



Zinnarme Bronze. 

Ungesohmolzenes 
^upferoxYdol. 

HHg. 3. 
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genügen müsse, um eine zinnsäurefreie Legierung zu erhalten. Die 
zwischen den einzelnen Stücken der Tiegelbeschickung befindliche 
Luft könnte zwar zur Zinnsäurebildung Veranlassung werden; die 
Holzkohle müTste aber die gebildete Zinnsäure wieder reduzieren. 
Zweifelsfrei ist, dafs letzterer Vorgang tatsächlich eintritt; aber die 
Beduktion der einmal gebildeten Zinnsäure erfolgt keineswegs so 
leicht und vollständig, als man erwarten möchte. Es besteht hier 
ein sehr grofser Unterschied gegenüber einer schmelzenden Legierung 
von Kupfer und Kupferoxydul, die von Holzkohle bedeckt ist. Hier 
erfolgt bei genügend langer Einwirkungsdauer und genügender Holz- 
kohlenmenge die Reduktion quantitativ genau, das Kupfer wird 
oxydulfrei. Das Kupferoxydul ist im flüssigen Kupfer aufgelöst zu 
einer homogenen Flüssigkeit; die Einwirkung der Holzkohle auf das 
Bad ist wegen der kräftigen Diffusion des Oxyduls im Bade un- 
unterbrochen. Anders liegt der Fall, wenn die Holzkohle auf eine 
zinnsäurehaltige flüssige Bronze von der Oberfläche her einwirkt, 
da ja die Zinnsäure nicht im Bade aufgelöst ist, sondern in ihm in 
Form von festen Kristallen und Häuten schwebt. Die Wirkung 
der Holzkohle kann dann immer erst eintreten, wenn Kristalle bezw. 
Häute an die Badoberfläche in unmittelbare Berührung mit der 
Kohle gelangt sind. Da, wie früher gezeigt, die Zinnsäurehäute 
keine grofse Neigung besitzen, im Bade hochzusteigen, so werden 
sie auch der Reduktion durch die Holzkohle mindestens zu einem 
Teile entzogen, die Bronze kann dann trotzdem bis zu einem gewissen 
Grade zinnsäurehaltig bleiben und im Schliff die kennzeichnenden 
Fäden wie in Lichtbildern 3, 4, 6 und 7 aufweisen. 

Zum Beleg des Gresagten wurde eine Beschickung (Nr. 150) von 
95.5 7o Kupfer in Form von Drahtenden und 4.5 ^/^ Zinn in Form 
von Granalien im Porzellantiegel unter Holzkohle eingeschmolzen 
und ohne Umrühren der Erkaltung überlassen. Holzkohle lag noch 
unverbrannt auf dem erstarrton Metallkönig. Er zeigte im Schliff 
den obigen Auseinandersetzungen entsprechend die Zinnsäurefaden. 
Die Lichtbilder 6 und 7 entsprechen dieser Legierung. 

Die aus Beschickung Nr. 150 erhaltene unter Holzkohle er- 
schmolzene Legierung wurde in zwei HJtlften geteilt. Die eine Hälfte 
wurde ohne weitere Zerkleinerung nochmals unter Holzkohle um- 
geschmolzen. Die Zinnsäurefäden waren immer noch vorhanden. 
Bei der Auflösung der Legierung in Salzsäure unter tropfenweisem 
Zusatz von Salpetersäure verblieb ein sehr geringer Rückstand von 
Zinnsäure, der den Fäden entsprach. 
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Die andere Hälfte wurde ohne Bedeckung mit Holzkohle, also 
unter ungehindertem Luftzutritt umgeschmolzen und ohne umrühren 
der langsamen Erstarrung und Erkaltung überlassen. Ein Längs- 
schliff durch die so erhaltene Legierung ist in Lichtbild 9 der 
Tafel n in natürlicher Gröfse abgebildet. Die Legierung war in 
zwei scharf getrennte Schichten zerfallen. Die obere Schicht gab 
sich unter dem Mikroskop als eine Legierung von Kupfer und Eupfer- 
oxydul mit höherem Oxydulgehalt, als dem Eutektikum mit 3.4 ^^ 
entspricht, zu erkennen. Sie enthielt sehr viel Zinnsäurekristalle 
nach Art der in Lichtbild 1 und 2 abgebildeten. Die untere Schicht 
wies unter dem Mikroskop die Kennzeichen einer zinnarmen Kupfer- 
zinnlegierung auf. Sie war völlig frei von Kupferoxydul, und ent- 
hielt viele Zinnsäurekristalle und -faden. Der Befund entspricht 
dem, was man auf Grund der Umsatzgleichung 2Cu,0 + Sn = 
4Cu + SnOj erwarten mufs; es kann darnach im Kupfer, so lange 
noch metallisches Zinn vorhanden ist, kein Kupferoxydul bestehen; 
ebensowenig kann in einem Kupfer, das kupferoxydhaltig ist, noch 
metallisches Zinn aufgelöst sein. 

Als wichtig ist hierbei zu beachten, dafs die Durchschnitts- 
analyse des ganzen Probeblöckchens keine wesentliche Veränderung 
im Zinngehalt ergeben haben würde, weil man bei der Analyse 
bisher nicht gewöhnt war, metallisches Zinn und Zinnsäure in den 
Bronzen auseinander zu halten. Eün solche Analyse vermag dann 
natürlich keinen Anhalt für die durchgreifende Umwandlung in der 
Legierung und die damit verbundenen Änderungen in den Eigen- 
schaften zu liefern. Es ist dies wieder einmal ein sehr über- 
zeugendes Beispiel dafür, me notwendig es ist, dafs auch der Ana- 
lytiker den Ergebnissen metallographischer Arbeiten Rechnung trägt. 

Die Bildung der beiden Schichten in der Legierung läfst sich 
in folgender Weise erklären: Die ursprüngliche Legierung mit 4.5% 
Zinn und nur sehr geringen Mengen von Zinnsäure hat an der 
Oberfläche, wo sie im geschmolzenen Zustande mit der Luft in 
Berührung stand ^ Zinn in Zinnsäure umgewandelt und diese in 
fester Form abgeschieden. Die oberste Schicht wurde dadurch 
immer ärmer' an metallischem Zinn, bis schliefslich der Gehalt daran 
null geworden war, also reines Kupfer mit darin schwimmenden 
Zinnsäurekristallen übrig blieb. Dieses konnte nun weiter Sauer- 
stoff aus der Luft binden und in Form von Kupferoxydul bis zu 
der dem betreffenden Wärmegrad entsprechenden Sättigung auflösen. 
Dadurch wurde sein Eigengewicht geringer als das der darunter 
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befindlichen Kupferzinnlegierung; ^ es verblieb an der Oberfläche 
der Schmelze und konnte nun als kräftiger Sauerstoffüberträger auf 
die darunter befindliche Kupferzinnlegierung nach der Gleichung 
2GU2O + Sn = 4ÜU + SnOj wirken, während sein Sauerstoffgehalt 
sich immer wieder aus der Luft unter Kupferoxydulbildung ersetzte. 
Auf diese Weise vermochte die Grenze zwischen beiden Flüssig- 
keitsschichten immer tiefer zu rücken je nach der Zeitdauer der 
Einwirkung. Bei genügend langer Zeitdauer konnte, wie durch 
weitere Versuche belegt wurde, die ganze untere 
Schicht zum Verschwinden gebracht werden, so dafs 
die Bronze zuletzt in ein kupferoxydulhaltiges Kupfer 
mit darin ausgeschiedenen Zinnsäurekristallen über- 
ging, das metallische Zinn völlig verschwand. Licht- 
bild 10 zeigt in 123facher Vergröfserung das Gefüge 
eines auf diese Weise erhaltenen Umwandlungs- 
erzeugnisses aus einer Legierung mit einem Gehalt '^'^5«*»^^2^ 
an 4.5 ^/^ Zinn. Die grofsen dunklen Kristalle sind 
Zinnsäure, die helleren rundlichen Teile sind Kupfer- 
oxydul; beide liegen im Eutektikum von Kupfer und Kupferoxydul 
eingebettet. 

Wie grofs der Einflufs der Beimengung von fester Zinnsäure 
auf die Zähflüssigkeit einer an sich dünnflüssigen Legierung ist, 
erhellt aus folgendem Versuch. Eine Legierung mit 4.5 ^/^ Zinn 
wurde im Tiegel eingeschmolzen und ohne Bedeckung mit Holzkohle 
in Berührung mit Luft 1 Stunde lang flüssig erhalten. Sie war 
hierdurch frei von metallischem Zinn geworden. Beim Ausgiefsen 
des Tiegelinhalts in eine eiserne Kokille lief zuerst eine dünnflüssige 
Schicht 1 heraus (s. Fig. 4], die die Form der Kokille annahm. 
Zuletzt löste sich aus dem Tiegel ein zähflüssiger Klumpen 2, der 
nicht in die Kokille einflofs, sondern oben hängen blieb. Aus seiner 
Masse ragten zahlreiche Zinnsäurenadeln hervor. Der dünnflüfsige 
Teil 1 war eine übereutektische Legierung von Kupfer und Kupfer- 
oxydul mit nur Spuren von Zinnsäurekristallen. Der dickflüssige 
Teil 2 war ebenfalls eine übereutektische Legierung von Kupfer und 
Kupferoxydul, enthielt aber sehr viel Zinnsäure in Form von Kristallen 

^ Raffinadkupfer (kupferoxydulhaltig) hat nach Stahl {Berg- u. Hüttenm,- 
Ztg. 1901, 77 j ein Eigengewicht von 8.57—8.63 im erstarrten Zustande. Kupfer- 
zinnlegierungen haben bei Zinngehalten von 3 — 28% Eigengewichte von 8.76 
bis 8.98 (RiCHE, CompL rend, 67 (1868), 1188; 69 (1869), 985. Maey, Zeiisekr, 
phys, Chem. 38 (1901), 291. 
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und Häuten, die die Dickflüssigkeit bedingten. Lichtbild 11, Tafel II 
zeigt in 365 facher Vergröfserung das OefÜge des Teiles 2. Erkenn- 
bar sind das Eutektikum e, die Kupferoxydulkristalliten o, und 
darin eingebettet die Zinnsäurekristalle x. Es geht hieraus hervor, 
dafs die in der flüssigen Legierung schwimmenden Zinnsäurekristalle 
die sich bei der Abkühlung zuerst ausscheidenden Kupferoxydul- 
kristalle veranlafst haben, sich auf ihnen niederzuschlagen und 
weiterznwachsen. Zuletzt ist dann das Eutektikum e erstarrt Ea 
ist dies auffällig, weil früher gezeigt wurde, dufs in den Kupfcrzinn- 
legierungen die Zinnsäurekristalle in dem zuletzt erstarrten zinn- 
reichen Gefügebestandteil b lagen. Analog hätte erwartet werden 
müssen, dafs die Zinnsäurekristalle auch hier die zuerst ausge- 
schiedenen Mischkristalle a veranlafst hätten, sich an ihnen anzu- 
setzen und sie zu umhüllen. Daraus ist zu schliefsen, dafs nicht 
jeder in einer gesättigten Lösung befindliche feste Fremdkörper die 
Eigenschaft besitzt, die ausscheidenden Kristalle auf sich niederzu- 
schlagen, gewissermafsen für sie als Keim zu dienen, sondern dafs 
hier Ausnahmen vorkommen können. Ek müssen also wohl be- 
stimmte Beziehungen zwischen dem Fremdkörper und dem aus- 
kristallisierenden Stoff bestehen, wenn der erstere als Keim für den 
letzteren wirksam sein soll. 

Weitere Versuche dienten dazu, die Wirkung von Phosphor auf 
zinnsäurehaltige Kupferzinnlegierungen zu prüfen. Eine solche 
Legierung mit 4.5 7o ^^^^ wurde unter Holzkohle erschmolzen. Sie 
war frei von Kupferoxydul, enthielt aber deutliche Zinnsäurefäden. 
Die eine Hälfte dieser Legierung wurde unter Holzkohle nochmals 
umgeschmolzen, und erhielt im flüssigen Zustande einen Phosphor- 
zusatz, der ungefähr dem 80. Teil des Gewichtes der Schmelze ent- 
sprach. Die erstarrte Legierung zeigte auffälligerweise auf ihrer 
Oberfläche Risse, was bei den ohne Phosphorzusatz erhaltenen 
Metallkönigen nie der Fall war. Es ist möglich, dafs Phosphor- oder 
Phosphorsäuredämpfe hierfür die Ursache waren. Wie zu erwarten, 
war die Legierung völlig frei von Zinnsäurehäuten. Der zurück- 
bleibende Phosphorsäuregehalt in der Legierung war 0. 1 6 ^/q. Die Über- 
legenheit des Phosphors inbezug auf reduzierende Kraft gegenüber 
der Holzkohle ist erklärlich, da er sich gleichmäfsig in der flüssigen 
Legierung auflöst, somit die Reduktion an allen Stellen, an denen 
Zinnsäure schwimmt, gleichzeitig bewirkt. Die Holzkohle kann da- 
gegen nur auf die Zinnsäureteilchen wirken, die ihr durch den Auf- 
trieb zugeführt werden. 
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Sämtliche bisher besprochenen Versuche bezogen sich auf Eupfer- 
zinnlegierungen mit etwa 4 — 5^/^ Zinn. Die Zinnbronzen mit 
höheren Zinngehalten, soweit sie für die Technik in Betracht 
kommen, verhalten sich aber ganz gleich, wie durch Versuche erhärtet 
wurde. 

Die faden- bezw. hautartigen Einlagerungen von Zinnsäure in 
Bronzen haben viel Ähnlichkeit mit den Einlagerungen in Flufs- 
eisensorten, die statt mit Mangan mit Aluminium desoxydiert sind. 
Auch dadurch wird ein geringerer Grad der Dlinnflüssigkeit erzeugt. 
Lichtbild 16, Tafel 11 zeigt solche Einlagerungen. Sie bestehen 
auf Grund der Analyse vorwiegend aus Tonerde. Auch in Eupfer- 
magnesiumlegierungen kann man ähnliche Erscheinungen beobachten^ 
die wahrscheinlich auf Häute von Magnesia zurückzuführen sind. 
Es sind darüber noch weitere Untersuchungen im Gange. 

Da das Zinn in den Eupferzinnlegierungen in zwei Formen 
auftreten kann, einmal als metallisches ^inn und sodann als Zinn- 
säure, so ist es erforderlich, Verfahren zu finden, die getrennte 
quantitative Bestimmung beider Formen gestatten. Die Lösung der 
Legierung in Salzsäure unter tropfen weisem Salpetersäurezusatz erwies 
sich, wie bereits erwähnt, hierfür als unbrauchbar, da hierbei Zinn- 
säure zum Teil mitgelöst wird. 

Zum Ziele führte Auflösung der Legierung in Schwefelsäure L18 
unter Zuhilfenahme des elektrischen Stroms in einer Platinschale. 
Die grobzerspante Legierung liegt auf dem Boden der Schale, die 
als Anode dient Aid Eathode wird eine Platinnetzelektrode ver- 
wendet. Die Stromstärke beträgt etwa 0.5 — 0.7 Amp. Die Lösung 
geht anfangs rasch vor sich; man mufs das an der Eathode abge- 
schiedene Eupfer öfter entfernen, damit es nicht herabfällt oder 
Eurzschlufs bewirkt. Gegen Ende geht die Lösung der Legierung 
nur noch recht langsam vor sich, da die an der Anode abgeschie 
denen Zinnsäurekristalle die metallische Berührung zwischen Span- 
resten und Schale erschweren. Man muüs dann durch beständige 
Erschütterungen der Schale für häufigen Platzwechsel der Spanreste 
sorgen. Eupferzinnlegierungen, die frei von Zinnsäure sind, geben 
bei dieser Behandlung keinen Lösungsrückstand, sondern lösen sich 
völlig auf. Im Rückstand verbleibt nur die Zinnsäure, die bereits 
in der Legierung vorgebildet war. Die Analyse eines solchen Rück- 
standes ergab nach dem Auswaschen mit Schwefelsäure, nach kurzer 
Behandlung mit Salpetersäure, um die etwa noch ungelösten Spuren 
von Legierung zu entfernen, und nach dem Trocknen und Glühen 
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0.99^0 Kupfer, 
99.16 „ Zinnsäure. 

In welcher Form das Kupfer vorhanden ist, ob es an Sauerstoff 
gebunden ist, oder etwaigen Kupfereinschlüssen in den Zinnsäure- 
kristallen entspricht^ liefs sich noch nicht feststellen. Das geglühte 
Pulver war von hellgrauer Farbe. 

Es würde eine lohnende Arbeit sein, dieses Verfahren näher 
zu prüfen und weiter auszubilden, oder ein anderes Verfahren 
für den gleichen Zweck zu finden, das in kürzerer Zeit zum 
Ziele fährt 

Nachdem nun festgestellt war, dafs Zinnsäure weder in flüssigem 
Kupfer noch in flüssigen Kupferzinnlegierungen löslich ist, war es 
wünschenswert zu erfahren^ ob Löslichkeit zwischen Zinnsäure und 
reinem Zinn in flüssigem Zustande besteht Die Versuche führten 
zu einem verneinenden Ergebnis. Sie zeigten, dafs flüssiges Zinn, 
das durch Einleiten von Luft zum Teil in Zinnsäure übergeführt 
ist, denselben Erstarrungspunkt besitzt wie unter Ausschluls von 
Luft eingeschmolzenes Zinn. Wenn die Zinnsäure im flüssigen Zinn 
löslich wäre, so müfste die Lösung einen anderen EIrstarrungspunkt 
haben als das reine Zinn. Der Erstarrungspunkt könnte höher 
oder tiefer liegen. ünveränderlichkeit des Erstarrungspunktes 
trotz Auflösens von Zinnsäure wäre nur in dem einen Ausnahme- 
fall nach Bakhüis Rgozeboom^ möglich, wenn Zinn und Zinn 
säure Mischkristalle bei der Erstarrung bildeten, und beide End- 
glieder Zinn wie Zinnsäure gleichen Erstarrungspunkt hätten, 
was hier wegen der Schwerschmelzbarkeit der Zinnsäure ausge- 
schlossen ist Ea könnte noch der Einwand erhoben werden, 
dafs nicht Zinnsäure sondern Zinnoxydul im Zinn gelöst sein könnte, 
ähnlich wie ja auch in Kupfer nur die niedrige Oxydationsstufe, 
nämlich Kupferoxydul gelöst ist Dann wäre, da der Erstarrungs- 
punkt von Zinnoxydul nicht bekannt ist, der oben angegebene Aus- 
nahmefall immerhin noch denkbar. Da bei Zutritt von Luft zu 
schmelzendem Zinn aber immer Zinnsäure entsteht, letztere auch 
durch Berührung mit schmelzendem Zinn nicht reduziert wird, so 
ist es schwer zu glauben, dafs trotzdem Zinnoxydul im Bade vor- 
handen sein kann. Der Fall liegt hier anders als beim System 

* Bakhdis-Roozebooh, Erstamingsponkte der Mischkristalle zweier Stoffe. 
Zeitsehr. phya. Chem, 80 (1S99), 385. 
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Kupfer und Eupferoxydul. Hier könnte Eupferoxyd in der Schmelze^ 
selbst wenn es einen Augenblick gebildet wtLrde, nicht bestehen, da 
sofort Umsatz nach der Gleichung 

CuO + Cu = CojO 
vor sich ginge. 

Es soll hier noch die Gelegenheit ergri£fen werden, einem viel- 
fach verbreiteten Irrtum entgegenzutreten, wenn auch dessen Be- 
handlung nicht mehr in das angegebene Thema gehört. Gegossene 
Zinnbronzen zeigen häufig auf dem Bruch Flecken von verschiedener 
Farbe; meist liegen graue Teile in einer mehr bronzefarbenen Masse. 
Lichtbild 12 der Tafel U soll dies andeuten. Die grauen Bestand- 
teile sind schraffiert gezeichnet^ weil das Lichtbild die Farbunter- 
schiede nicht zum Ausdruck bringt. Es stellt einen Bruch durch 
einen Zerreifsstab in etwa 4 facher Vergröfserung dar. Je schneller 
die Bronze erstarrt, um so inniger mischen sich die verschieden- 
farbigen Flecken, so dafs bei genügend schneller Erstarrung mit 
blofsem Auge nur noch eine graugelbe gleichmäfsige Färbung des 
Bruches beobachtet werden kann. Schleift man eine Bronze mit 
stark ausgeprägten Flecken auf dem Bruche so ist man überrascht, 
unter dem Mikroskop völlig gleichartiges Gefilge an allen Stellen 
zu erkennen, wie in Lichtbild 13, Tafel U, das derselben Bronze, 
die in Lichtbild 12, Tafel II, dargestellt ist, entnommen wurde. 
Auf Grund des Lichtbildes 12 hätte man eine grobe Saigerung, 
eine Trennung der Bronze in gröbere Knollen einer zinnreichen 
Legierung von grauer Farbe und einer zinnarmen Masse von gelber 
S^rbung erwartet Dafs dies trotz der Fleckenbildung nicht der Fall 
ist, erklärt sich in folgender Weise. 

Bei der Erstarrung der Zinnbronzen mit den in der Technik 
gebräuchlichen Zinngehalten kristallisieren zuerst die bereits auf 
Seite 57 erwähnten Mischkristalle a aus, und zwar bilden sie nicht 
sofort volle Kristalle, sondern Kristallskelette nach Art der Tannen- 
bäume. Zwischen den Zweigen dieser Tannenbäume erstarrt dann 
in zweiter Linie die Füllmasse h mit gröfserem Zinngehalt, wie 
ebenfalls bereits früher erwähnt wurde. Das ganze bildet dann 
nach der vollständigen Erstarrung ein grofses Korn K Der Vor- 
gang ist in Fig. 5 schematisch abgebildet, a ist der zinnärmste 
Teil und zeigt Bronzefarbe; h ist zinnreicher und zwar wächst der 
Zinngehalt mit der Entfernung von den Ästen des Skeletts o. Dafs 
die Anordnung in dieser Weise erfolgt^ erkennt man bereits auf 

Z. anorg. Chem. Bd. 45. 5 
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der Oberfläche der Schmelzen, wie Lichtbild 14, Tafel 11, in 4facher, 
Lichtbild 15, Tafel 11, in 2.5facher Vergröfserang erkennen läfst 
Die Oberfläche der Schmelze ist hierbei weder geschliflfen noch 
geätzt worden. Man erkennt in Lichtbild 14 deutlich zwei anein- 
andergrenzende grobe Körner mit ihrer tannenbaumförmigen Unter- 
teilung. In Lichtbild 15 liegen mehrere grobe Körner nebenein- 
ander. In dem Augenblick, wo erst die Kristallskelette a festge- 
worden sind, die Füllmasse b aber noch flüssig ist, läfst sich die 
ganze Legierung mit einem Schwamm vergleichen, dessen Poren 
voller Flüssigkeit sind. Je langsamer die EIrstar- 
rung vor sich geht, um so weniger, aber um so 
gröfsere Kömer K können sich bilden. Wird die 
Ehrstarrung beschleunigt, so werden diese Kömer 
klein und zahlreich, die Legierung gleicht dann 
einem innigen Filz von lauter kleinen verschieden 
gelagerten Tannenbäumen. Bricht man eine Legie- 
rung entzwei, so wird der Bruch teils im Skelett o, 
_, ^ teils in der Füllmasse b verlaufen können. So- 

Pig. 5. 

weit er in a liegt, auf dem Wege Ä B in 
Figur 5, wird der Bmch bronzeüarben sein; auf 
der Strecke ^ C7 in der Füllmasse b hat er graue Farbe. Sind die 
Kömer K grob aasgebildet, so werden die Strecken AB und BC 
im allgemeinen länger sein, als bei inniger Verfilzung der Körner 
infolge beschleunigter Erstarmng. Im ersteren Falle zeigt dann 
der Bmch gröfsere graue Flecken in bronzefarbenem Grunde, im 
letzteren Falle eine Mischfarbe. Die Erscheinung ist somit nicht 
als eine grobe Entmischung der Legiemng (grobe Saigemng) aufzu- 
fassen. Bohrt man die grauen Flecken an^ so erhält man bei der 
Analyse denselben Zinngehalt, wie in den angebohrten gelben 
Flecken, wie ja nach obigem zu erwarten ist Es ist selbstverständ- 
lich, dafs die Festigkeitseigenschafben der Bronze durch die Er- 
scheinung wesentlich beeinflufst werden; sie sind bei gröberer Aus- 
bildung der Kömer K minder gut, als bei inniger Verfilzung; wie 
es ja die Praxis bereits längst beobachtet hat Bei sehr grober 
Ausbildung der Körner K kommt es vor, dafs der Raum nicht 
vollständig ausgefüllt wird, es bleiben Hohlräume zui*ück, in die 
die zackigen Tannenbäume hineinragen. Es ist sogar nicht selten, 
dafs diese Hohlräume mit der Luft in Verbindung stehen, und 
dafs sie sich in noch warmem Zustande mit Anlauffarben über- 
ziehen. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Sauerstoff tritt in Kupferzinnlegierungen in Form von Zinn- 
säurekristallen auf, die in der flüssigen Legierung unlöslich sind 
und in ihr in der Schwebe gehalten werden. Die Elristalle yer- 
kOmmem manchmal zu Häuten, die dann immer in dem zuletzt 
erstarrenden zinnreichen Gefügebestandteil der Legierung einge- 
schlossen liegen. Durch Beimengung von Zinnsäure wird die Le- 
gierung dickflüssig. 

2. Zwischen Eupferoxydul und Zinn vollzieht sich bei der 
Schmelzhitze der Kupferzinnlegierungen ein chemischer Umsatz nach 
der Gleichung: 

2Cu,0 + Sn = 4Cu + SnO,. 



Demnach kann Kupferoxydul neben metallischem Zinn in der 
Legierung nicht bestehen. 

3. Einschmelzen von Kupfer und Zinn im Tiegel unter Holz- 
kohle schützt die Kupferzinnlegierung nicht notwendigerweise gegen 
einen Zinnsäuregehalt. Wirksames Mittel zur Entfernung einmal 
gebildeter Zinnsäure aus der Legierung ist Phosphorzusatz. 

4. Beim Schmelzen von Kupferzinnlegierungen unter Luftzu- 
tritt bildet sich zunächst eine obere Schicht aus kupferoxydulhaltigem 
Kupfer mit Zinnsäureeinschlüssen; darunter liegt eine Kupferzinn- 
legierung, die ebenfalls mit Zinnsäure durchsetzt ist. Bei genügend 
langer Zeitdauer der Einwirkung verschwindet die untere Schicht 
ganz. Das ganze metallische Zinn ist alsdann in Zinnsäure über- 
geführt 

5. Zur analytischen Trennung des metallischen Zinn von der 
Zinnsäure in einer Kupferzinnlegierung kann man diese als Anode 
in ein Bad von verdünnter Schwefelsäure einhängen und unter Zu- 
hilfenahme des elektrischen Stroms auflösen. Metallisches Zinn geht 
hierbei in Lösung^ Zinnsäure bleibt zurück. 

6. Die Zinnsäurehäute in Kupferzinnlegierungen haben gewisse 
Ähnlichkeit mit den Tonerdehäuten in Flulseisensorten, die mit 
Aluminium desoxydiert sind. 
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7. Flüssiges Zinn vermag Zinns&ure nicht aufzulösen, sondern 
scheidet es ab. 

8. Die grauen und gelben Flecken auf dem Bruch von Zinn- 
bronzen rühren nicht von grober Ekitmischung (Saigerung) her, 
sondern sind bedingt durch die gröbere Ausbildung der Körner bei 
langsamer Erstarrung. Bei rascher Erstarrung ist die Mischung 
zwischen den Flecken so innig, dafs der Bruch eine gleichmäfsige 
Mischfarbe zeigt 

Charlottenburg, 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. März 1905. 



Die Oxydation von Sulfiten durcli Jod in ailcaiisclier LSsung. 

Von 
B. HABlfAN ASHLEY.^ 

Nach BüNSEN verläuft Düpasqüebb Methode der Oxydation von 
schwefliger Säure durch Jod in saurer Lösung entsprechend der 
Gleichung 2S0, + 2 J, + 4H,0 = 4HJ + 2H,S0^ nur vollständig, 
wenn in der Lösung nicht mehr als 0*5 % Schwefeldiozyd vorhanden 
sind. Ist der Gehalt an Schwefeldioxyd jedoch gröfser, so tritt 
eine sekundäre Reaktion ein, bei welcher nach Volhabd Reduktion 
des Schwefeldioxyds durch den gebildeten Jodwasserstoff bewirkt 
wird. Wie Volhabd' dann gezeigt hat, kann diese Schwierigkeit 
überwunden werden dadurch, dafs man die Schwefeldioxydlösung 
oder die Sulfitlösung in eine Lösung von Jod in Jodkalium ein- 
laufen läfst, die mit Chlorwasserstoff angesäuert ist^ bis unter An- 
wendung von Jod als Indikator Entfärbung stattgefunden hat. Dies 
Vertahren ist offenbar weniger einfach, als die direkte Titration mit 
einer bekannten Jodlösung. 

Von K Rupp' ist nun neuerdings vorgeschlagen worden^ die 
Oxydation in alkalischer Lösung auszuführen durch Behandeln der 
Schwefeldioxydlösung oder des Sulfits mit überschüssiger Jodlösung 
von bekanntem Gehalt in Gegenwart von 1 g Natriumbikarbonat, 
wobei das Gemisch 15 Minuten stehen bleibt und der Uberschufs 
an Jod sodann mit Natriumthiosulfat zurücktitriert wird. Rupps 
drei Beispiele, bei denen ungefähr 0.0343 g Schwefeldioxjd verwendet 
wurden, zeigen einen geringen Uberschufs. Aus diesen Beleganalysen 

^ Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche über- 
tragen von J. Koppel. 

» Ann, Chem. 242, 93. 

' Ber. deutsch, ehern, Qes, 85, 3694. 
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wird der Schlufs gezogen, dafs sich Sulfite ebenso wie Arsenite in 
einer bikarbonatalkalischen Lösung nach dem angegebenen Verfahren 
titrieren lassen. 

Diese ganz ungewöhnliche Verwendung von Natriumthiosulfat 
zur Bestimmung Ton Jod in Bicarbonatlösung legt die Frage nahe, 
ob das Sulfit in der Tat vollkommen durch die angegebene Behand- 
lung oxydiert war, oder ob die scheinbar guten Resultate auf einen 
Ausgleich zweier Fehler zurückzufahren sind, indem die unvoll- 
ständige Oxydation des Sulfits kompensiert wird durch Mehrverbrauch 
von Jod bei der Oxydation des Thiosnlfats in alkalischer Lösung, 
denn im allgemeinen wird angenommen, dafs in alkalischer Lösung 
nicht nur Tetrathionat gebildet wird, sondern, dafs etwas Thiosulfat 
vollständig bis zum Sulfat oxydiert wird. 

Li der folgenden Tabelle sind die Resultate von Versuchen 
über die Einwirkung von Jod und Thiosulfat aufeinander in alka- 
lischer Lösung zusammengestellt Die etwa Yio ^o^^™* Thiosulfat- 
lösung war gegen ^/^^ norm. Jodlösung in neutraler Lösung ein- 
gestellt. Die Flüssigkeit wurde durch wechselnde Mengen einer 
gesättigten Natriumbikarbonatlösung alkalisch gemacht. 

Tabelle I. 

JodlÖBung » 0.01236 g pro ccm 
ThiosulfatiösoDg = 0.01516 g pro ccm 



Nr. 


ccm 


0,-LÖBg. 
Jodwert 


Jodlö 

ca. 
\ 

ccm 


sung 

iö) 

g 


Fehler 

bezogen auf 

Jod 

S 


NaHCOs- 
LöBtmg 

ccm 


Behand- 
lungsweiße 


1 


11.94 


0.1451 


15.00 


0.1854 


+ 0.0403 


20 




2 


11.69 


0.1421 


16.00 


0.1854 


+ 0.0483 


20 




3 


11.18 


0.1359 


15.00 


0.1854 


+ 0.0495 


40 


1 Na.S,0, 


4 


11.25 


0.1367 


15.00 


0.1854 


+ 0.0487 


40 


in Jod 


5 


9.18 


0.1116 


11.00 


0.1360 


+0.0244 


lg 




6 


9.11 


0.1107 


11.00 


0.1860 


+ 0.0253 


lg 




7 


15.00 


0.1823 


15.98 


0.1975 


+0.0152 


20 


\ 


8 


16.00 


0.1828 


16.31 


0.2016 


+ 0.0193 


20 


1 Jod in 


9 


15.00 


0.1823 


16.62 


0.2054 


+ 0.0231 


40 


1 Na,S.O, 


10 


15.00 


0.1823 


16.65 


0.2058 


+0.0235 


40 





Es ergibt sich aus dieser Tabelle, dafs in jedem Falle in 
Gegenwart von Alkalibikarbonat ein Mehrverbranch von Jod statt- 
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findet, einerlei, ob das Jod in die Thiosulfatlösung oder die Thio- 
sulfatlösung in das Jod hineinfliefst. Dies ist in Übereinstimmung 
mit der Theorie der Reaktion. 

Sodann wurden Versuche ausgeführt, um die nach Rüpps Ver- 
fahren erhaltenen Resultate denen gegenüber zu stellen, die erhalten 
werden durch Oxydation des Sulfits mit Jod in alkalischer Lösung 
und Bestimmung des überschüssigen Jods durch Arsenitlösung von 
bekanntem Oehalt, welche Reaktion, wie bekannt, in Gegenwart von 
Bikarbonat ganz regelmäXsig verläuft. Die Volumina der Lösungen 
w&hrend der Oxydation wechselten von 25 — 50 ccm. Die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle ü. 
RüPPS Verfahren. 



Jodwert der 


Angew. 
Jod 


Jodwert der 




Fehler 


Fehler 


angewandten 


angewandten 


NaHCOj 


bezogen auf 


bezogen 


SO,- Lösung 




Na,S,03-LÖ8g. 


ii 


Jod 


auf SO, 


m g 


S 


g 




S 


S 


0.0977 


0.2474 


0.1492 


1 


+0.0005 


+0.0001 


0.0977 


0.2474 


0.1454 


1 


+ 0.0048 


+ 0.0011 


0.1440 


0.2969 


0.1528 ' 1 


+0.0001 


+0.0000 


0.1440 


0.2969 


0.1518 1 1 


+0.0011 


+0.0003 


0.2759 


0.4316 


0.1582 


1 


-0.0025 


-0.0006 


0.2759 


0.4316 


0.1628 


1 


-0.0071 


-0.0018 



Das überschüssige Jod wurde durch Arsenitlösung bestimmt. 



Jodwert der 

angewandten 

SOfLösung 

g 



0.0977 
0.0977 
0.1440 
0.1440 
0.2759 
0.2759 



Angew. 

Jod 

g 



I 



02495 
0.2495 
0.2984 
0.3017 
0.4354 
0.4354 



Jodwert 
des Arsenits 



0.1543 
0.1540 
0.1586 
0.1607 
0.1710 
0.1742 



I 



NaHCO, 



Fehler 

bezogen auf 

Jod 

g 



-0.0025 
-0.0022 
-0.0042 
-0.0030 
-0.0115 
-0.0147 



Fehler 

bezogen auf 

SO, 

g 



-0.0006 
-0.0006 
-0.0010 
-0.0008 
-0.0029 
-0.0037 



Aus einem Vergleich der Resultate im zweiten Teil der Tabelle 
mit denen im ersten Teile geht hervor, dafs unter den von Rupp 
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angegebenen Bedingungen das Sulfit durch Jod nicht vollständig 
oxydiert wird. Es scheint, dafs die sekundäre Reaktion, durch 
welche das Thiosulüat weiter als bis zum Tetrathionat oxydiert wird, 
in solchem Grade Platz greift , dafs sie den durch unvollständige 
Oxydation bedingten Fehler ausgleicht, wenn mäfsige Mengen von 
Schwefeldioxyd titriert werden. Handelt es sich um die Bestimmung 
sehr kleiner Schwefeldioxydmengen, so tritt dieser zweite Fehler sehr 
deutlich in die Erscheinung. 

Die Ergebnisse der Versuche, bei denen saures Ealiumkar- 
bonat für Natriumbikarbonat verwendet wurde, gaben ähnliche 
Resultate. 

Wenn Rupps Verfahren also angenähert genaue Werte gibt, 
so scheint dies aus einem glücklichen Ausgleich zweier in entgegen- 
gesetzter Richtung liegender Fehler zu erklären sein. Es scheint 
auch möglich, dafs derselbe Ausgleich von Fehlem sich zeigt bei 
dem Verfahren zur Bestimmung von phosphoriger Säure, das Rupp 
und Fink beschrieben haben. 



Zum Schlüsse möchte ich Herrn Prof F. A. Qooch für seine 
freundlichen Ratschläge meinen Dank aussprechen. 

The Kent ChemiecU Laboratory of Taie üniversity, New Eaven^ ü, S. Ä. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. März 1905. 



Zur Kenntnis der Nickelisalze. 

(Vorläufige Mitteilung.) 

Von 

C. TUBANDT. 

Nickel bildet in noch ausgesprochenem Mafse wie das Kobalt 
vorwiegend Oxydulverbindungen, in denen es zweiwertig erscheint. 
Verbindungen des dreiwertigen Nickels sind aufser dem Nickelsesqui- 
oxyd bisher nicht erhalten worden. Darin liegt ein wesentlicher 
Unterschied der beiden sonst so ähnlichen Metalle. Von einfachen 
Salzen des dreiwertigen Kobalts ist bis jetzt zwar auch nur eines, 
das Sulfat, isoliert worden: die Kobaltiionen sind sehr unbeständig, 
indem sie sehr leicht unter Abgabe positiver Ladungen OH-Ionen 
zu Sauerstoff entladen. Dagegen sind komplexe Verbindungen des 
dreiwertigen Kobalts in grofser Mannigfaltigkeit leicht darzustellen 
und durch eine bemerkenswerte Beständigkeit ausgezeichnet Analog 
ist auch vom Nickel, das in ähnlicher Weise wie das Kobalt zur 
Komplexbildung neigt, zu erwarten, dafs Salze der dreiwertigen 
Form, wenn solche überhaupt darstellbar sind, am leichtesten, als 
komplexe Verbindungen erhalten werden können. 

Bei meinen Versuchen in dieser Richtung bin ich bis jetzt nur 
zu einer derartigen Verbindung gelangt, allerdings auch ohne dafs 
es bisher gelungen ist, sie zu isolieren. 

Elektrolysiert man bei geschiedenem Zellraum eine konzentrierte 
Lösung von Kaliumhydrokarbonat unter Anwendung einer Nickel- 
anode (am besten Nickeldrahtnetz) bei einer Stromdichte von etwa 
1 Amp. pro qdm, so färbt sich bei Stromschlufs der Elektrolyt 
in der Nähe der Anode rotbraun und nach einigen Minuten hat die 
ganze Flüssigkeit diese Farbe angenommen. Ständiges Umrühren 
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des Elektrolyten durch einen Eohlensäurestrom befördert den Lösungs- 
vorgang. Nach kurzer Zeit nimmt die anfangs geringe Sauerstofif- 
ent Wickelung an der Anode, die vollkommen blank bleibt, zu; dabei 
wird ein schwacher Geruch nach Ozon bemerkbar; die Färbung 
der Lösung wird nicht mehr merklich intensiver, bei längerem 
Stromdurchgange nimmt sie wieder ab. An der Tonzelle scheidet 
sich nach mehrstündiger Dauer der Elektrolyse schwarzes Nickel- 
oxyd aus. Es ist nicht anzunehmen, dafs das Nickel direkt drei- 
wertig aus der Anode herausgelöst wird, sondern dafs es zweiwertig 
in Lösung geht und dann erst höher oxydiert wird, ähnlich wie es 
beim Kobalt leicht zu beobachten ist 

Die rotbraune Lösung gleicht in ihrer Farbe einer konzen- 
trierten Lösung eines Eisensalzes in Ealiumhydrokarbonat. Die 
gelöste Verbindung ist aufserordentlich leicht zersetzlich; etwa 
1 Stunde nach Stromunterbrechung ist die Lösung wieder fast voll- 
kommen farblos, aus konzentrierteren scheidet sich dabei etwas 
schwarzes Nickeloxyd ab. Die Zersetzung verläuft also wahrschein- 
lich, abgesehen von der mutmafslichen Komplexität der Verbindung, 
zugleich nach den beiden Schemata 



2Ni- 



2Ni- + 20H' = 2Ni- + H,0 -h 
+ 3CO3" + 60H' + 6H- -> 2Ni(0H)j + SCO/' + 6H\ 



Durch Glaswolle läfst sich die rote Lösung unverändert filtrieren, 
beim Filtrieren durch Papier findet teilweise Reduktion statt Zusatz 
minimaler Mengen von Wasserstoflfsuperoxyd, Perkarbonat, Persulfat 
fahrt zu momentaner Entfärbung der Lösung, Brom- und Chlor- 
wasser wirken etwas langsamer. Diese Zersetzbarkeit durch Oxyda- 
tionsmittel ist der Grund, weshalb sich Verbindungen des drei- 
wertigen Nickels auf rein chemischen Wege nicht darstellen lassen. ^ 

Ansäuern, auch mit Essigsäure, führt zur Entfärbung der roten 
Lösung. Fügt man einen Tropfen Schwefelammonium hinzu, so 
wird die Lösung zuerst farblos, um dann schwarzes Sulfid auszu- 
scheiden. Die gelöste Nickelverbindung besitzt ein starkes Oxydations- 
vermögen, aus Jodkalium wird Jod ausgeschieden, eine rote Kobalto- 



^ Naqbndba Gh. NAo, Z, cmorg, Chem, 13, 16, gibt an, dafs, wenn man 
Nickelkarbonat mit Natriumacetat nnd Brom versetzt, eine dem Kaliam- 
bichromat ähnlich gefärbte Flüssigkeit entsteht, in der er eine Verbindung 
eines höheren Oxyds des Nickels annimmt Ich hab^ keine solche Losong 
erhalten können, die anders gefärbt gewesen wäre als Acetat nnd Brom allein. 
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karbonatlösuDg geht in die grüne Eobaltikarbonatlösung über. Starke 
Laugen fällen schwarzes Nickeloxyd. 

Diese durch direkte Auflösung einer Nickelanode erhaltenen 
Lösungen enthalten trotz ihrer intensiven Färbung nur sehr wenig 
Nickel; dem Nickeliion kommt ebenso wie dem Eobaltiion eine 
aufserordentlich intensive Farbe zu. 

um konzentriertere Lösungen zu erhalten, löste ich Nickel- 
karbonat in konzentrierter Hydrokarbonatlösung. Trocknes Nickel- 
karbonat ist darin nur in sehr geringer Menge löslich; leichter und 
in reichlicherer Menge vollzieht sich die Auflösung, wenn man in die 
konzentrierte Lösung von Ealiumhydrokarbonat unter ständigem 
Durchleiten eines Eohlensäurestromes frisch gefälltes Nickelkarbonat 
in kleinen Mengen einträgt, indem man eine neue Portion erst 
dann hinzufügt, wenn die vorhergehende sich aufgelöst hat Auf 
diesem Wege erhielt ich apfelgrüne Lösungen, die in 1000 ccm 
0.360 g Ni enthielten. Diese Lösungen sind aber wenig beständig; 
nach 24 Stunden hatte sich der gröfsere Teil des Nickels wieder 
als grtlner kristallinischer Niederschlag ausgeschieden. Es mufsten 
deshalb immer frisch bereitete Lösungen zur Elektrolyse verwendet 
werden. 

Die elektrolytische Oxydation der grünen Nickelolösungen wurde 
an Anoden von Platin und von Nickel ausgeführt. Bei einer Strom- 
dichte von 1 Amp./qdm und bei einer Temperatur von 15^ nahm 
die Anodenflüssigkeit rasch rotbraune Farbe an. Bald machte sich 
indefs eine Zersetzung der Lösung bemerkbar, indem reichliche 
Mengen von schwarzem Nickeloxyd ausgeschieden wurden. Bei dieser 
Stromdichte gelang die Oxydation aber nicht immer, es wurde dabei 
meist eine sofortige Reduktion der in den ersten Augenblicken sich 
bildenden Nickeliverbindung beobachtet. Mit Sicherheit ist die 
Oxydation an einer Platinanode nur mit Stromdichten auszuführen, 
welche 0.1 Amp./qdm nicht überschreiten. Abkühlung der Anoden- 
flüssigkeit verzögert die Zersetzung der roten Lösungen. 

Leichter als an Platin gelingt die Oxydation an einer Nickel- 
anode, welche die Anwendung von Stromdichten bis zu 2 Amp./qdm 
zuläfst. Der Oxydationswert der roten Lösungen erreicht bald ein 
Maximum, auf dem er sich einige Zeit hält, um dann infolge Ab- 
scheidung von Nickeloxyd allmählich wieder abzunehmen. 

Die gelöste rote Nickeliverbindung isolieren zu können, ist bei 
der verhältnismäfsig geringen Eonzentration und der aulserordent- 
lichen Zersetzlichkeit der Lösungen wenig Hoffnung vorhanden. Dafs 
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es sich aber um eine Verbindung des dreiwertigen Nickels, ein 
Nickelikarbonat, bezw. ein komplexes Nickelikaliumkarbonat analog 
den bekannten beständigeren grünen Eobaltiverbindungen handelt, 
zeigen die folgenden Analysenresultate. 

100 ccm der roten Anodenflüssigkeit wurden, nachdem diese 
das Maximum ihres Oxydationswertes erreicht hatte, unmittelbar 
nach Stromunterbrechung mittels Pipette in angesäuerte Jodkalium- 
lösung gegeben^ und das ausgeschiedene Jod mit ^so ^^rm. Thio- 
sal£Bitlösung titriert. Aus dieser Lösung wurde dann das Nickel 
als Karbonat abgeschieden und nach Glassbn quantitativ bestimmt: 

Nickel Verfügbarer Sauerstoff 

berechnet gefunden 
0.0270 0.00368 0.00346 

0.0307 0.00418 0.00402. 

In den Lösungen befand sich demnach alles Nickel im drei- 
wertigen Zustande. 

Das Nickel direkt durch Elektrolyse der Karbonatlösung zu 
bestimmen, wie es Job ^ im analogen Falle beim Kobalt tut, erwies 
sich als unausführbar, da immer ein Teil des Nickels als schwarzes 
Oxyd an der Anode sich abschied oder im EUektrolyten suspen- 
diert blieb. 



^ Ann. Gkim. Phya. [7] 20 (1900), 205. Yergl. auch Jakowkina, Dias. 
Gielflen 1904. 

HaUe, Chemisches Institut der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. März 1905. 



Zur Kenntnis des kolloidalen Silbers. 

Von 
A. GüTBiBB und G. Hofmeieb. 

Kaum dürfte es ein anderes Metall geben, welches in seiner 
Fähigkeit, leicht in den kolloidalen Zustand überzugehen, so inter- 
essante und dem Auge mannigfaltige Erscheinungen bietet, als das 
Silber; deshalb ist es nicht verwunderlich, dafs speziell hier die 
Forschung besonders tätig war.^ 

Wir haben uns bei den im folgenden beschriebenen Versuchen 
darauf beschränkt, das bei Gegenwart von Gummi arabicum ent- 
stehende kolloidale Silber etwas näher zu untersuchen. 

Die hierbei auftretenden prächtigen Farbenspiele und Farben- 
wechsel geben uns Veranlassung, zunächst kurz auf die interessanten 
Ausführungen von J. G. Blake' einzugehen, welche der genannte 
Forscher über die Färbungen von Silbersolen gemacht hat; er führt 
sämtliche beobachteten Farbenerscheinungen auf die Annahme 
zurück, dafs drei — eventuell vier — allotrope Formen des Silbers 
bestehen. Zunächst weist er darauf hin, dafs jede allotrope Modi- 
fikation des Silbers eine charakteristische Farbe im reflektierten 
Lichte besitzt und eine andere, nahezu komplementäre Färbung im 
durchfallenden Lichte zeigt 

Die vier angenommenen allotropen Formen des Silbers, ihre 
Haupteigenschaften und die geeigneten Methoden zu ihrer Gewinnung 
sind die folgenden: (S. Tab. S. 78.) 

Die im durchfallenden Licht auftretenden Färbungen sind leicht 
zu beobachten; man sieht sie, wenn sich die StofiPe in kolloidaler 



^ Eine treffliche Zusammenstellong über die einschlägige Literatur findet 
sich bei A. Lottebuoseb, ,,AnorganiBche Kolloide** (Stuttgart 1901), sowie auch 
in der Bibliographie der Kolloide von A. Müller, Z. anorg. Chem. 39, 121. 

• Z. anarg. Ohem, 87, 243. 
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Form des Silbers, benannt nach 
der am leichtesten zu beob- 


Farbe im 


Farbe im 


achtenden Farbe 




reflektierten Lichte 


durchfallenden Lichte 


weüses Silber 




fast weife 


selbst in dünnsten 
Schichten fast undurch- 
sichtig 


blaues Silber 




goldgelb 


blau 


rotes Silber 




indigoblaa 


rot 


gelbes Silber 




»> 


gelb 



Lösung befinden und aufserdem bei den kompakten Substanzen, 
wenn keine spiegelnde Fläche gebildet ist. 

Die im reflektierten Lichte auftretenden Farbenerscheinungen 
lassen sich dagegen nur an einer Spiegelfläche beobachten; je un- 
vollkommener die Spiegelfläche ist, um so mehr geht das reflektierte 
Licht, das des ,,weifsen Silbers'' in Grau und das des „blauen 
Silbers" in eine Kupferfarbe über; „gelbes Silber" kann in befrie- 
digender Weise nur beobachtet werden an Spiegeln auf Glas mit 
einem Hintergrunde von Knochenschwarz. 

Alle vier genannten Modifikationen des Silbers sind in Gestalt 
von Suspensionen in Wasser erhalten worden; aber nur die Suspen- 
sionen von „blauem" und „rotem Silber" sind beständig: sie stellen 
die kolloidalen Silberlösungen dar. „Weifses Silber" wird bei der 
Behandlung von „blauem" und „rotem Silber" mit grofsen Mengen 
starker Säuren gebildet und entsteht demnach immer, wenn Silber 
durch Reduktionsmittel aus stark sauren Lösimgen gefallt wird. 
„Blaues Silber" erhält man stets, wenn man in neutraler oder 
alkalischer Lösung bei Gegenwart geringer Mengen von Elektrolyten 
und ohne zuviel organische Substanz reduziert; kolloidale Lösungen 
von „rotem Silber" können ziemlich rein durch Reduktion einer 
Silbernitratlösung mittels Ferrocitrat bei Gegenwart von etwas freiem 
Alkali gewonnen werden. Wenn freies Alkali nicht zugesetzt wird, 
so ist die Lösung „blau". „Rotes Silber" ist immer zu erwarten, 
wenn Silber in Abwesenheit von Elektrolyten durch Reduktion aus- 
gefällt wird, oder wenn die Reduktion bei Gegenwart von gröfseren 
Mengen organischer Stoffe oder typischer Kolloide erfolgt 



Diese Ausführungen sind dazu angetan, diejenigen Farben- 
kontraste, welche wir bei unseren Untersuchungen zu konstatieren 
hatten, verständlich zu machen, denn nur dadurch kann man es 
sich erklären, warum bei sonst gleichen Konzentrationsverhältnissen 
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die Verschiedenheit des Reduktionsmittels, welches als solches doch 
eigentlich nur die Reduktion hervorrufen sollte, die Farbenab- 
weichungen nach sich zieht. 

Besonders interessant waren die Resultate derjenigen Versuche, 
welche unter Verwendung von Hydrazinhydrat ^ bei wechselnden 
Konzentrationen und bei Gegenwart von Gummi arabicum erhalten 
wurden. Wir gingen von einer reinen Silbemitratlösung — 1 : 1000 — 
aus, vermischten diese mit Gummilösung — 1 : 100 — und mit 
Wasser in folgenden Verhältnissen: 

1. 100 ccm AgNOj-Lösung, 50 ccm Gummilösung, 50 ccm Wasser, 

2. 25 „ AgNO,. „ 50 „ „ 125 „ „ 



3. 


10 „ AgNOg. 


ff 


50 „ 


» 


140 „ 


4. 


5 „ AgNO,- 


ff 


50 „ 


» 


145 „ 


5. 


IV, „ AgNO,. 


Jf 


50 „ 


>> 


148.5 „ 



und reduzierten diese Lösungen mit verdünntem Hydrazinhydrat 
— 1 : 2000. 

Nachdem die Bildung des Hydrosols erfolgt war, — die Re- 
duktion verläuft schon bei gewöhnlicher Temperatur äufserst leicht 
und glatt — wurden die einzelnen Flüssigkeitsmengen in Pergament- 
papiersäcken^ welche vorher längere Zeit in reinem Wasser gelegen 
hatten, der Dialyse ausgiebig unterworfen und zeigten sich im 
gereinigten Zustande unbegrenzt haltbar; weder während der Dialyse, 
noch auch während 3 Monate langen Stehens der Sole konnte die 
geringste Sedimentation bemerkt werden. Auch liefsen sich diese 
gereinigten Flüssigkeiten bei vorsichtigem Eindampfen stark konzen- 
trieren, ohne Zersetzung zu erleiden und durch E^ndunsten im 
Vakuumexsikkator über konzentrierter Schwefelsäure in dunkelge- 
färbte, glasartige, feste Sole überführen, welche sich in lauwarmem 
Wasser wieder vollständig lösen. Wie es nicht anders zu erwarten 
war, wurden auch diese Hydrosole sämtlich durch Schütteln mit 
Tierkohle oder mit Baryumsulfat vollständig zerstört. 

Hochinteressant waren die verschiedenen Färbungen, welche 
diese Hydrosole je nach der ursprünglich vorhandenen Konzentration 
folgendermafsen zeigten: (S. Tab. S. 80.) 

Nach den Gehaltsbestimmungen besafsen diese Hydrosole bei- 
nahe den nach der theoretischen Berechnung zu erwartenden Gehalt 
an Silber, nämlich durchschnittlich 94.6 ^/^ ; der geringe Verlust ist 



^ Vergl. A. GuTBiBB, Z. anorg. Ohem. 32. 847. 
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LSsang von 200 ccm, 

enthaltend AgNO,- 

Lösang 1 : 1000 



100 ccm 

25 „ 

10 „ 

5 „ 

1'/. ,. 



Farbe im reflektierten 
Lichte 



dunkelolivengrün 

olivengrün 

bräunlich 

grau 

schwach grau, erscheint 

trüb 



Farbe im dorchfidlenden 
Lichte 



braunrot 

rot 

dunkelviolett 

violett 

in dicken Schichten schwach 

violett 



daraaf zarückzuführen, dafs die Sole ans Zweckmäfsigkeitsgründen 
sehr bald nach Zusatz des Reduktionsmittels der Dialyse unter- 
worfen wurden, und dafs daher geringe Mengen der nicht ange- 
grififeuen Silbemitratlösungen durch die Membrane in das Aufsen- 
wasser diffundierten: tatsächlich konnte auch im Diffusat Silber- 
nitrat nachgewiesen werden. 

Was nun noch die Verwendung anderer Reduktionsmittel an- 
betrifft, so ist bei den von uns gewählten Versuchsbedingungen 
Ameisensäure ebensowenig brauchbar, als Hjdroperoxyd. 

Eine eigentümliche Färbung zeigte das durch Reduktion am- 
moniakalischer Silberlösung mittels schwefelsauren Phenylhydrazin 
erhaltene Hydrosole; im auffallenden Lichte erschien es nämlich, 
nachdem es durch Dialyse vollständig gereinigt war, schwarz, im 
durchfallenden Lichte dagegen dunkelgrün gefärbt; ein Umstand, 
der, wie Blakb bereits an anderer Stelle ausgeführt hat, vielleicht 
darauf zurückzuführen ist, dafs sich nebeneinander gleichzeitig 
^blaues^^ und „gelbes Silber^ < gebildet hat Dafs man es aber auch 
hier mit einem Kolloide zu tun hat, zeigt sich aus seinem ganzen 
Verhalten. 

ünterphosphorige Säure ^ erzeugte in der Lösung, welche vorher 
mit Gummi arabicum in der üblichen Weise versetzt war, zunächst 
eine hellbraune Färbung, welche mit der Zeit dunkelbraun und 
dann tiefrot wurde. Wurde nun diese Flüssigkeit langsam zum 
Sieden erhitzt, so nahm sie zunächst wieder eine tief braune, schliefs- 
lich aber olivengrüne Färbung an — im durchfallenden Lichte 
erschien sie prächtig tiefrot — und diese Farbe behielt nun das 
Kolloid^ welches alles andere typischen Eigenschafben der Hydrosole 
zeigte, auch bei, nachdem es durch Dialyse gereinigt worden war. 

^ Vergi. A. Gütbier, Z. anarg. Ghem. 32, 847. 

Erlangen, Chenu Laboratorium der kgl Universität, 20, Marx 1905. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. März 1905. 
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Zum ValenzbegrHT. 

Von 
J. BiLLITZEB. 

Unter diesem Titel wenden sich die Herren R. Abeog und 
W. HiNBiOHSEN^ gegen eine von mir a. a. 0.' publizierte Abhand- 
lung, indem sie mir vorwerfen, den Begriff der Affinität mit dem 
Valenzbegriffe verwechselt zu haben. Ohne näher auf die Er- 
örterungen dieser Herren eingehen zu wollen, möchte ich doch 
zur Richtigstellung und um weiteren Mifsverständnissen vorzu- 
beugen, betonen, dafs ich einen Unterschied zwischen Gesamt- 
affinität und Valenzaffinität mache. Die Gesamtaffinitat ist die 
Summe aller Valenzaffinitäten, doch sind die Aenderungen der ein- 
zelnen Valenzaffinitäten durchaus nicht dieselben wie die der Ge- 
samtaffinitat Es ist im Gegenteil recht wohl denkbar, dafs eine 
oder mehrere Valenzaffinitäten abnehmen oder verschwinden, während 
die Gesamtaffinität sogar zunimmt! Die Affinitätsbetrachtungen, die 
ich aber herangezogen habe, betreffen die Valenzaffinitäten, und nach 
wie vor kann ich es nicht für angemessen halten, dort von einer 
Fortexistenz von Valenzen sprechen, wo ihre Affinität verschwindet. 
Man könnte ja sagen, die Valenz wäre in diesen Gebieten latent, 
dies wäre aber auch eben nicht mehr als ein Wort. Die Gesamt- 
affinität kann gleichwohl sehr beträchtlich geblieben sein. Wo aber 
die Gesamtaffinität null wird, hat die Valenz keine Bedeutung mehr. 

Wenn die Herreu E. Abeog und W. Hineichsen erklären, dafs 
ihres Elrachtens der Valenzbegriff ohne die Atomtheorie nicht be- 
stehen kann (1. c. S. 124) so treffen sie allerdings den Kernpunkt 
unserer Meinungsverschiedenheit, weil sie damit die Valenz als in- 



^ Z. anorg, Chem, 43, 122. 
* Wiener Monatehefte 2b, 891. 
2. uorg. Ch«m. Bd. i6. 
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yariable Atomeigenschaft bezeichnen, ihrer Meinung kann ich mich 
aber durchaus nicht anschliefsen; denn es scheint mir, als ginge 
die Valenztheorie aus dem Gesetz der konstanten und multiplen 
Proportionen durch Hinzunahme der Erscheinung hervor, dafs jedes 
chemische Element nur in einigen bestimmten Gewichtsverhältnissen 
mit einem anderen Elemente unter Bildung eines chemischen In- 
dividuums zusammentritt. Wie aber das Gesetz der konstanten 
und multiplen Proportionen ohne Verwendung des Atombegriffs 
abgeleitet werden kann, was wohl zuerst F. Wald und kürzlich in 
besonders klarer Weise W. Ostwald (in seiner Faradayvorlesung] 
dargelegt haben, ist auch die Valenztheorie unabhängig von jeder 
AtomvorstelluDg. Dafs man sogar noch viel weiter gehen kann, 
dafs auch unsere chemischen Eonstitutions- und EUiumformeln un- 
abhängig sind vom Atombegriffe, werde ich demnächst a. a. 0. aus- 
führen. 

TFiöfi, Februar 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mftn 1906. 



Nachschrift der Redaktion. Die Herren Abegg und Hik- 
BiCHSBN, denen die obige Entgegnung in Korrektur vorgelegen hat, 
legen zwar Wert darauf festzustellen, dafs sie mit Herrn Biuletzeb 
nach wie vor verschiedener Meinung sind, verzichten aber auf eine 
Fortsetzung der Diskussion. 

Bedaktion der Z. anorg. Chem. 



Die Metazinnsäure und Metazirkonsäure. 

Von 

J. M. VAN Bemmslen. 

In seiner letzten Abhandlung hat Herr Rudolf Rueb^ die 
Bereitung einer kolloidalen Metazirkonsäure und die Eigenschaften 
derselben beschrieben und angezeigt, dafs sie zu dem bekannten 
Zirkonhydroxyd (besser Hydrogel von ZrO,) in demselben Verhältnis 
steht, wie die sogenannte Metazinnsäure zu der Zinnsäure. Für die 
Zusammensetzung hat er gefunden: 

bei gewöhnlicher Temperatur in vacuo über Schwefelsäure getrocknet 
(in zwei Analysen) . . Auf 1 Mol. ZrOg . . . 0.9 H^O und 0.99 H^O 
bei 100<> „1h ZrO, . . . 0.63 und 0.65HjO 

also bei 100 <> (ZrO,)« (H,0)». 

Sie war bereitet durch Zersetzung ihrer Verbindung mit Salz- 
säure (in kolloidaler wässeriger Lösung, also als Sol) mittels Am- 
moniak und Auswaschung des Niederschlags. Es kommt mir vor, 
dab diese Zusammensetzung nur eine zufällige ist, weil der Wasser- 
gehalt Termutlich mehr oder weniger kontinuierlich abhängig ist 
von Wasserdampfdruck, Temperatur und von Modifikationen, welche 
die Metazirkonsäure noch erfahren kann. Das gilt auch für die 
Zusammensetzung ihrer Verbindung mit Salzsäure, welche Herr 
RüEB fand: 

Über Schwefelsäure uiul Kali getrocknet .... ZrO,.0.20^HCl 

(in 4 Analysen 0.2 — 0.21). Diese Verbindung muTs noch ungefähr 
87o Wasser enthalten, welche ich auf 0.6 Mol. H^O berechne, also 



Z. anorg. Ohem. 48 (1905X 282. 
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ÜEtöt soviel als die Metazirkonsäure selbst enthält. Die Menge von 
0.2 Mol. HCl ist die Salzsäure, welche unter den Umständen der 
Bereitung noch zurückgehalten ist, und bei der gewöhnlichen Tem- 
peratur keine Dampfspannung mehr besitzt. Übrigens mufs die 
Menge Salzsäure, welche durch die Metazirkonsäure gebunden (ab- 
sorbiert) wird, abhängig sein von der Konzentration der Salzsäure 
in der umgebenden Flüssigkeit oder Dampf, von der Temperatur, 
und von den Modifikationen die sie erfahren hat, weil die Ver- 
bindung zweifellos eine Absorptionsverbindung ist.^ 

In allen diesen Hinsichten mufs die Metazirkonsäure wohl mit 
der Metazinnsäure übereinkommen. Herr Bueb bemerkt, daüs ich 
schon in 1888 die kolloidale Natur der Metazinnsäure angezeigt 
habe; jedoch, dafs diese Ansicht nicht durchgedrungen scheint, wohl 
aus dem Grunde, weil ich alle bei der Zinnsäureisomerie beobachteten 
Tatsachen durch die Annahme einer graduellen Änderung des Kol- 
loids der gewöhnlichen Zinnsäure erklären wollte und weil eine 
solche EIrklärung doch wohl nicht allen beobachteten Tatsachen ge- 
nügend Rechnung tragen konnte. 

Ich bringe in Elrinnerung erstens: dafs ich den Wassergehalt 
der Metazinnsäure abhängig gefunden habe von Wasserdampfdmck, 
Temperatur und Modifikationen, und dafs ich von ihrer Absorptions- 
verbindung mit Schwefelsäure und Salzsäure die Kurven schon in 
1880' und 1900^ veröffentlicht habe. Diese Kurven zeigen an, wie 
die Zusammensetzung (bei ± 15^ kontinuierlich von der Konzentration 
der anwesenden Lösung an Salzsäure abhängig ist Zweitens, dafs 
die Zusammensetzung sowohl fbr Wasser allein, wie für Salzsäure 
und für Schwefelsäure geändert wird, wenn die Metazinnsäure in 
ihrer graduellen Änderung weiter fortgeschritten und also dichter 
geworden ist. Ich habe darum Zinnsäure und Metazinnsäure nicht 
als zwei Isomeren im gewöhnlichen Sinne betrachtet. Die Prä- 
parate, welche Engel später als Verbindungen von Zinnsäure und 
Metazinnsäure mit Salzsäure in multiplen Proportionen (Chloriden) 
beschrieben hat, habe ich dann auch als Absorptions Verbindungen 
in unbestimmten Verhältnissen betrachtet. Weiter mache ich auf 
eine Arbeit von £. Bibon aufmerksam (Chem. Centrbl. 18. Jan. 1905 
S. 142), welche auf Grund seiner Untersuchungen und der Arbeiten 

^ Es erfreut mich, dafs Herr Bübb diese Ansieht als die meist wahr- 
scheinliche achtet und auch Absorptionsverbindangen annimmt. 

« Joum. prakt. Chem. 23, 350. S. auch Landw. Vers.-Stat, 35 (1888), 96. 
" Z. anorg. Chem. 28, 111. 
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von y. BrmmkTiKN, L. Vionon q. a. zu den Schlüssen kommt: Die 
fl^. Zinnsäure gibt eine ununterbrochene Beihe von Modifikationen 
der /^-Zinns&ure, die sich voneinander durch den verschiedenen 
Eondensationsgrad unterscheiden. Bei der Einwirkung von Salz- 
säure auf die verschiedenen Modifikationen der ^-Zinnsäure erhält 
man Ozychloride von unbestimmter Zusammensetzung und mit einem 
gröfseren oder geringeren Chlorgehalt, entsprechend dem Eon- 
densationsgrad der /9- Säure. Diese Ozychloride zeigen bei starker 
Verschiedenheit in der Zusammensetzung so verschiedene Eigen- 
schaften, dafs ihre qualitative Unterscheidung möglich wird — wie 
es z. B. bei dem Meta- und Parazinnchlorid von Engel der Fall ist 
BiaoN hat also meine Ansicht und meine Versuche über die 
graduelle Änderung der Zinnsäure in Metazinnsäure bestätigt Wenn 
Herr Bxnm mir die kleine Arbeit überlassen will, wünsche ich die 
Abhängigkeit der Metazirkonsäure in ihrem Wasser- und Salzsäure- 
gehalt von Druck und Temperatur zu untersuchen. 

Jjeiden, Marx 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. März 1905. 



Ober die Reimiarstellung des Praseodyms. 

Entgegnung an Herrn R. J. Meyer. 

Von 

Chablbb Baskebville. 

In einer hochinteressanten Arbeit über ,,Die Beindarstellnng 
der Ceriterden mit Hilfe ihrer Alkalidoppelkarbonate'' erörterte Herr 
B. J. MsTBB^ die Yon mir und Tübrentinb' ausgearbeitete Methode 
zur Herstellung yon reinen Praseodymiumsalzen. Auf Grund nur 
eines Versuches sagt er in seiner Zusammenfassung (Seite 125): 
jyDie Abscheidung reinen Praseodyms aus einer Lösung von Zitronen- 
siure nach den Angaben von Baskbbville und Tubbbmtinb' gelang 
nicht". 

Ich möchte hiergegen anführen, dafs die yon uns beschriebene 
Arbeitsweise etwa f&nfzigmal yon Studierenden mit Erfolg benutzt 
wurde. Freilich habe ich yerschiedentlich beobachtet , dafis beim 
ersten Male, wie bei R. J. Mbyeb, der Versuch fehlschlug. Doch 
gelang der Prozefs bei einiger Übung unter genauer Einhaltung 
der Bedingungen ohne irgend welche Schwierigkeit Ein einziger 
Versuch mit negatiyem EHolg beweist daher nichts gegen die 
Brauchbarkeit der Methode. 

Vielleicht ist es angebracht, auf die yon uns erprobten Arbeits- 
bedingungen näher einzugehen. Das Praseodymhydroxyd mufs so- 
fort nach der Fällung yollkommen ammoniakfrei gewascheu 
werden. Dadurch wird die Bildung yon in Zitronensäure schwer 
löslichem kolloidalem Hydroxyd fast yöllig yerhindert Das Hydr- 
oxyd wird dann in eine konzentrierte Lösung yon Zitronensäure 
eingetragen, wobei das erstere im Überschufs gehalten werden mufs. 
Die Flüssigkeit mitsamt dem suspendierten Hydroxyd wird nun 
1 — 2 Stunden bei etwa 20^ geschüttelt oder mit Hilfe eines Motors 
kräftig gerührt. Darauf filtriert man so rasch wie möglich den un- 
gelösten Bückstand ab, wobei sich die Anwendung der Filtrier- 
flaschen aus unglasiertem Porzellan als äufserst praktisch erwiesen 
hat. Die lauchgrüne Lösung scheidet beim Erhitzen sofort das 
grünliche Zitrat aus, das sich bei der Prüfung mit Hilfe des Bogen- 
spektrums als yollkommen frei yon Lanthan erwies. 

1 Z. anorg. Chem. 41 (1904X 97. 
* Joum. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 46. 

Chem. Laboratorium des College of the City of New York, 16. Mär» 1905. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Man 1905. 



über die Trennung des Thoriums und der Ceriterden durch 
neutrales Natriumsulflt 

Btinerkiuig zu der gleichnamigen Arbeit von H. Grofsmann. 

Von 
Alexandeb BatSk. 

Zu der Arbeit yon H. Gbossmann, ,,Über die Trennung des 
Thoriums und der Ceriterden durch neutrales Natriumsulflt"^, er- 
laube ich mir mitzuteilen, dafs ich bereits im Jahre 1902 die Ein- 
wirkung Yon Schwefeldioxyd, von welcher auf der Seite 234 die 
Bede ist, zur Trennung der edlen Erden der Ceritgruppe benutzt 
habe. Meine Arbeit „Über die Einwirkung des Schwefeldioxyds auf 
basische Sulfate der Edelerden der Ceritgruppe'', wurde am 2. Mai 
1902 der böhmischen Akademie der Wissenschaften in Prag Yor- 
gelegt. 2 

Ich benutzte zur Trennung die basischen Sulfate nach der 
Methode Büksen-Bbaukeb suspendiert in Wasser, ftihrte in dieselben 
im lebhaften Strom 2 Stunden Schwefeldioxyd ein. Das Filtrat 
verwandelte ich wieder in basisches Sulfat und nach viermaliger 
Wiederholung erhielt ich ein Sulfat, welches von Di praktisch 
frei war. 

Indem ich in bezug auf Einzelnheiten auf die erwähnte Arbeit 
hinweise, möchte ich doch die Zusammenfassung der Hauptergeb- 
nisse nicht unerwähnt lassen, da diese Arbeit in deutscher Sprache 
noch nicht veröffentlicht wurde. 

Durch fortschreitende Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die 
nach der Methode Bunsen-Bbaüneb ausgeschiedenen basischen 
Sulfate der Ceritgruppe, entstehen Fraktionen, die sich unterscheiden: 



^ Z, anorg. Chem. 44, 229. 
* Roxpravy ro6, 11, tlF. II, öis. 
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1. durch die Farbe der Sulfate; die ersten Fraktionen sind 
von Didym gef&rbt, die letzten farblos; 

2. durch die Farbe der Oxyde; die ersten Oxyde sind \ 
dunkelrot^ die Farbe der letzteren n&hert sich der weifisen; 1 

8. durch das Absorptionsspektrum, welches bei den ersten j 

Fraktionen leicht wahrnehmbar ist, bei den letzten yerschwindet; h 

4. durch das Atomgewicht, welches während der Arbeit Ton "\ 

141.54 bis unter 140.24 gesunken ist .< 

Es ist ersichtlich, dals man durch diese Methode die stadt '■ 

basischen basischen Neodym- und PraseodymsulÜGite von dem weniger -; 

basischen basischen Gersulfat trennen kann, da sich die ersteren durch, s 

Schwefeldioxyd leichter in leichtlösliche normale Sulfate yerwandefai | 

als der letztere. j 

PiUm, 3. April 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1905. 1 
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Am 15. April 1905 starb in seinem 
einundfünfzigsten Lebensjahre 

Augusto Piccini 

Dr. phil. 

Professor der pharmazeutischen Chemie 
am R. Istituto superiore in Florenz. 



über einige Salze des Ceriums. 

Von 
Hebmann Wolfe. 

Mit 8 Figuren im Text. 

Für die Reindarstellung von Cerverbindungen fällt den Doppel- 
salzen Ceriammoniumnitrat; Ceroammoniumnitrat, Ceroammoninm- 
sulfat eine wichtige Rolle zu. 

Der erste Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit den Eigen- 
schaften, Yor allem den Löslichkeitsverhältnissen dieser Körper. 

In einem zweiten Teile habe ich einige Ceriumsalze organischer 
Säuren untersucht. 

Darstellung eines reinen Cerpräparates. 

Zur Darstellung eines reinen, als Ausgangsprodukt für die 
nachfolgenden Versuche dienenden Cerpräparates machte ich von 
der Methode Auer von Welsbaghs, welche sich nach verschiedenen 
anderen Trennungs versuchen als die beste bewährte, Gebrauch. 
Dieselbe beruht auf der Abscheidung des Cers als Ceriammonium- 
nitrat. 

Die Oxydation des Ceriums blieb mir dadurch erspart, dafs 
dasselbe in der Form der höheren Oxydationsstufe gegenwärtig 
im Handel zu erlangen ist. Das mir zur Verfügung stehende 
Material war ein mit noch anderen Ceritmetallen verunreinigtes 
Cerdioxydhydrat der Firma „Dr. G. P. Drossbach, Chemische 
Fabrik, Freiberg in Sachsen". 

Zwei Kilogramm des im Mörser fein zerriebenen Materials wurden 
mit verdünnter Salpetersäure übergössen und damit über Nacht hin- 
gestellt. Dadurch wurden neben dem kleinen Gebalt an Kalk und 
Eisen, Lanthan-, Didym- und Ytteriterden im wesentlichen schon 

Z. «Borg. Cbem. Bd. 45. 1 
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heraasgezogen. Mit Oxalsäure gefällt, gab dieser Auszug einen 
durch Didym stark rosa gefärbten Niederschlag der gemengten 
Oxalate. 

Das bei der Behandlung mit verdünnter Salpetersäure zum aller- 
gröfsten Teile zurückgebliebene Cerdioxydhydrat wurde nun mit kon- 
zentrierter Salpetersäure übergössen. Die zuerst langsam verlaufende 
Reaktion entwickelt bald so viel Wärme, dafs dieselbe spontan mit 
grofser Geschwindigkeit zu Ende geht. Die resultierende tiefrote 
Lösung wurde eingedampft, das Bedampfen aber abgebrochen, ehe 
völlige Sirupdicke erreicht war. 

Das zeitige Abbrechen des Eindampfens erwies sich als not- 
wendig für die nun vorzunehmende Ausfällung von basischem Ceri- 
nitrat mittels einer grofsen Menge heifsen Wassers. War nämlich 
die salpetersaure Lösung zu stark eingedampft, so fiel in einigen 
Fällen mit Wasser nicht eine Spur basischen Salzes, sondern es 
resultierte beim Eintragen des dicken Sirups in Wasser lediglich 
eine klare, nur schwach gelb gefärbte Lösung, die auch beim Ein- 
dampfen kein basisches Salz ausfallen liefs. Bei völligem Abdampfen 
des Wassers hinterblieben hellgelbe Krusten, von denen konzentrierte 
Salpetersäure nur ganz unbedeutende Mengen zu einer kaum ge- 
färbten Lösung aufnahm. Nachdem diese Krusten mit konzentrierter 
Salpetersäure monatelang in Berührung geblieben waren, hatte sich 
eine vollkommene Umwandlung derselben vollzogen. Der vorher fast 
unlösliche Abdampfrückstand war nach Verlauf von Monaten spielend 
löslich geworden, sowohl in reinem Wasser, wie auch in konzen- 
trierter Salpetersäure. Die vorher anscheinend amorphen Krusten 
hatten sich, wie das Mikroskop zeigte, in farblose Nadeln 
umgewandelt Nach dem Abfiltrieren erwiesen sie sich als sehr 
zerfliefslich und dürften demnach identisch sein mit dem Körper 
Ce(N03),.6H30, von dem Maeignac^ angibt, dafs seine Kristall- 
struktur wegen seiner Zerfliefslichkeit nicht messend bestimmt werden 
könne. 

War jedoch die salpetersaure Lösung des Cerdioxydhydrats 
nicht zu stark eingedampft, so lieferte sie mit einem grofsen Über- 
schüsse kochenden Wassers eine reichliche Fällung basischen Ceri- 
nitrats, welches als gelbe schleimige Masse auf Filtern gesammelt, 
gut ausgewaschen und darauf in konzentrierter Salpetersäure gelöst 
wurde. 

» Märiqnac, Ann. Ckim, Phys, [4] 80 (1878). 62. 
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Die Analyse der Lösung zeigte, dafs nicht alles vorhandene 
Cer in der höheren Oxydationsstufe verblieben, sondern ein kleiner 
Teil zu Cerosalz reduziert war. Es fanden sich auf je 1 Gramm- 
atom vierwertigen Gers 0.13 Grammatome in der dreiwertigen Stufe. 
Ich ermittelte dies dadurch, dafs ich die Titration des Cer mit 
Wasserstofifsuperoxydlösung einmal nach vorausgegangener Behand- 
lung mit Ammoniumpersulfat, das andere Mal ohne solche vornahm. 
Die Reduktion der salpetersauren Lösung schreitet beim Eindampfen 
immer weiter fort, und auch aus diesem Grunde ist das zeitige 
Abbrechen des Eindampfens der Gerinitratlösung vor dem Fällen 
mit Wasser zur Erzielung einer guten Ausbeute an reinem Cer von 
grofser Wichtigkeit. Denn das bereits reduzierte Cer entzieht sich 
der Ausfällung mit Wasser. 

Auf die genannte Art und Weise gewann ich aus 2 kg rohen 
Cerdioxydhydrats, welche, wenn völlig rein, ca. 1350 g metallischen 
Cers enthalten müTsten, nach dein analytischen Befund eine Lösung 
von 567 g annährend reinen Cermetalls. Diese stark salpetersaure 
Lösung wurde nun zur weiteren Reinigung nach Aueb vom Wels- 
bachs Angaben^ mit einer solchen Menge Ammoniumnitrat versetzt, 
dafs auf 1 Atom Cer 2 Moleküle Ammonium kamen, und dann so 
weit eingedampft, dafs eben Kristalle zu erscheinen begannen. Eis- 
kühlung beförderte die weitere Kristallisation. 

Nachdem das feine Kristallmehl noch mehrere Male unter 
gleichen Bedingungen umkristallisiert war, ergab sich schliefslich 
ein Präparat, dessen wässerige Lösung in ziemlich starker Schicht 
keine für Didym charakteristischen Absorptionsliuien mehr zeigte. 
Dieses Ceriammoniumnitrat wurde als Ausgangsmaterial für die 
Darstellung auch der anderen Cersalze benutzt. 

Versuchsanordnung. 

Analytische Methoden. Über die Ausführung der Analysen 
sei folgendes bemerkt: 

Die Bestimmung des Cers in den beschriebenen Körpern wurde 
in verschiedener Weise vorgenommen. Bei denjenigen Salzen, welche 
aufser Cerium nur Üüchtige Säuren enthielten, gelangte man in 
vielen Fällen durch einfaches Verglühen der Substanz und Wägen 
des entstandenen Cerdioxyds zum Ziel. Bei Nitraten versagt diese 
Methode, weil die Substanz leicht so lebhaft verknistert, dafs 

1 AuER v. WEL8BA0H, MofiaUhefte 5 (1884j, 508. 
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erhebliche Verluste entstehen. Bei diesen wurde das Cer nach der 
eleganten Methode von v. Knobbe^ durch Titration bestimmt. Man 
oxydiert das Cer in schwefelsaurer Lösung mit Ammoniumpersulfat 
zu gelbem Cerisulfat, kocht, bis alles überschüssige Persnlfat zer- 
stört ist, und titriert mit Wasserstofifsuperoxydlösung bestimmten 
Gehaltes. Hierdurch wird in der Lösung gelbes Cerisulfat zu farb- 
losem Cerosulfat reduziert. Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

2Ce02 + H,0, = CcjO, + H^O + 0^. 

Die Bestimmung des Ammoniaks in den untersuchten Cer- 
ammpniumsalzen erfolgte in gewöhnlicher Art durch Austreiben 
desselben mit Kalilauge und Rücktitrierung der nicht abgesättigten 
Normalsäure in der Vorlage. 

Die Wasserbestimmung konnte in einigen Fällen durch Aus- 
treiben desselben im Trockenschrank vorgenommen werden; bei 
manchen Salzen tritt jedoch in höherer Temperatur Zersetzung ein, 
und die Verflüchtigung des Wassers mufste durch längeres Stehen- 
lassen im Vakuum über Schwefelsäure erfolgen. 

Löslichkeitsbestimmungen. Zur Gewinnung einer ge- 
sättigten Lösung wurde das Salz in einem Zylinder mit Wasser bei 
der gewünschten Temperatur mit Hilfe eines schraubenförmigen 
Rührers nach Meyebhofeeb und Sannbers* oder eines solchen von 
Witt, ca. 5 Stunden lang gerührt. Ein Ostwald scher Thermostat, 
dessen Wasserspiegel bei höheren Temperaturen mit einer Ölschicht 
bedeckt war, erlaubte in Verbindung mit einem Toluolregulator für 
den Gaszuflufs die Temperatur bis auf ca. 0.1® konstant zu halten. 
An den Thermometerablesungen wurden die Korrekturen für den 
herausragenden Faden nach einer von E. Rimbach* gegebenen 
empirischen Tabelle angebracht. Die Entnahme der gesättigten 
Lösung aus dem Rührzylinder geschah in einigen Fällen nach einer 
von van'tHopp* beschriebenen Vorrichtung. Ein im Thermostaten 
befindliches, vorher gewogenes Gläschen füllt sich nach Lüften eines 
am Boden des Rührzylinders angebrachten Verschlusses mit der 
gesättigten Lösung. In anderen Fällen, besonders bei der Unter- 
suchung schwerer löslicher Körper, wo ein gröfserer Rührzylinder 



* V. Knorbe, Zeitschr, angew. Chem. 1897, 685—688 und 717—725. 
' Metebhopfer und Sakndebs, Zeiischr. phys. Chem, 28 (1899), 464. 
' RiMBAcn, Zeiischr, f. Instrumentenk. 1890. 

* van'tHofp, Vorlesungen über theoretische Chemie I, S. 24. 
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angewandt werden mufste, entnahm ich die gesättigte Lösung mit 
einer Landolt sehen Wägepipette. 

War auf die eine oder andere Weise eine gewisse Menge der 
gesättigten Lösung dem Rührzylinder entnommen, so wurde dieselbe 
abgewogen und ihr Gehalt am gelösten Körper je nach den Um- 
ständen durch Verdampfen und Wägen des Rückstandes oder durch 
Titration des in der Lösung befindlichen Cers bestimmt. 

Die Zahl P bedeutet im folgenden, wie üblich, den Prozent- 
gehalt der gesättigten Lösung an kristallwasserfreiem Salze, die 
Zahl S die von 100 g Wasser aufgenommene Menge wasserfreien 
Salzes. 

Ceriammoniumnitrat. 
Ce(N03),.2NH,N03. 

Das Salz wurde zuerst von Holzmai^^ dargestellt, der ihm 
die Formel Ce(N03)4.2NH^N03.1VjH,0 beilegte. Später zeigten 
Meteb und Jaegby^, dafs dasselbe aus Salpetersäure wie aus reinem 
Wasser kristallwasserfrei sich ausscheidet, aber allerdings ziem- 
lich hygroskopisch ist Dasselbe gilt für die entsprechende Cer- 
kaliumverbindung. Ein analoges Thorammoniumnitrat kristallisiert 
ebenfalls wasserfrei. Neben letzterem existiert aber noch ein Thor- 
aramoniumnitrat von der Zusammensetzung Th(NOj)^NH^NO,.5HjO. 

Eine genauere Untersuchung des Ceriammoniumnitrat in Be- 
rührung mit Wasser bietet in zweierlei Hinsicht Interesse. Eünmal 
benutzt man dieses Salz in den meisten Fällen zur exakten Tren- 
nung des Cers von den anderen seltenen Erden ; dann auch konnte 
durch entsprechende Versuche der Frage näher getreten werden, ob 
etwa auch das Cerium bei gewissen Temperaturen ein dem Thorium- 
ammoniumnitrat Th(N0,)^NH^N0j.5H,0 analog zusammengesetztes 
Doppelsalz bildet. 

Indem zu den Versuchen verwendeten Salze wurde zunächst 
das Verhältnis des Ammoniaks zum Cer ermittelt. Es fand sich 
in einem ersten Versuche: Ämm.: Cer = 2.03:1, in einem zweiten 
Versuche: Amm.: Cer = 2.08: 1. 

Die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen des Ceriammonium- 
nitrats sind aus der beigefügten Tabelle zu ersehen. Die bei jedem 
Versuche dem Rührzylinder entnommene, abgewogene Lösung füllte 



* HoLZMAMN, Joum, prokt Chetn, 84 (1864). 

* Meter und Jakobt, Z, anorg. Chem, 27. 368. 
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ich auf 250 ccm auf und ermittelte in abpipettierten Mengen dieser 
verdtLnnten Lösung den Cer- und Ammoniakgehalt nach dem oben 
beschriebenen Verfahren. Aus den gefundenen Werten ergaben sich 
80 die Zahlen P und S der Tabelle. 



Löslichkeit von Ce(NO,)4.2NH^N03. 
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Beide Zahlenreihen fallen naturgemäfs etwas verschieden aus, 
je nachdem sie aus dem Ammoniak- oder Cergehalt der gesättigten 
Lösung abgeleitet wurden. Die Mittelwerte aus diesen Bestimmungen 
finden sich in Spalte VII. Graphisch aufgetragen, ergeben sie fttr 
die Löslichkeit als Funktion der Temperatur nachfolgende Kurve. 

(S. Fig. 1, S. 95.) 

Den Gang dieser Kurve drückt die folgende für das Temperatur- 
intervall von 25 — 85® gültige Interpolationsformel aus: 



r»850 



P2Ä0 = 52.07 -f 0.314 t - 0.0013 <«. 

Den Grad der Übereinstimmung der mit Hilfe der Formel er- 
mittelten P- Werte mit den experimentell gefundenen erkennt man 
aus Spalte VIII. Die Werte für S endlich sind aus den Mittel- 
werten der P hergeleitet. 
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Wie die Form der Gleichung und die graphische Darstellung 
der Beobachtungen zeigt, steigt die Löslichkeit mit der Temperatur 
ziemlich stark. Ebenso ergibt sich aus den Zahlen der Tafel, dafs 
innerhalb des ganzen Tempelraturgebietes eine Änderung des Atom- 
verhältnisses NH^ : Ce in der gesättigten, mit Bodenkörper in 
Berührung befindlichen Lösung nicht eintritt. Ein dem Thor- 

5 




^0 30 ifo 50 ^0 10 80 ^0 "t 

ammoniuranitrat von der Zusammensetzung Th(NOj)^NH^N03.5H30 
entsprechendes Cersalz ist also innerhalb des durchforschten Tem- 
peraturintervalles kaum existenzfähig. 

Wohl beobachtet man oberhalb 60® eine partielle Reduktion 
von Cerisalz zu Cerosalz. Es wurde dies dadurch festgestellt, dafs 
das Cer in verschiedenen Proben der gesättigten Lösung das eine 
Mal ohne vorherige Behandlung mit Persulfat, das andere Mal nach 
solcher titriert wurde. 

Das Verhältnis des gesamten Cers zum Ammonium blieb nach 
diesen Bestimmungen bis zur Siedegrenze konstant, das Verhältnis 
des vierwertigen Cers zum Ammonium, aber nahm bei höheren 
Temperaturen stetig ab. An der Siedegrenze 122® steigt das Ver- 
hältnis des Ammoniums zum vierwertigen Cer auf ca. 3:L 

Infolge dieses ümstandes können sich die aus dem Gesamt- 
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cergehalt berechneten P- Werte mit den auf das Salz des vierwertigen 
Cer bezogenen nicht vollständig decken. Diese Differenz ist bei 
niederen Temperaturen ganz geringfügig, wird erst merklich bei 
etwa 60^ und bei der Siedegrenze besteht die gelöste Substanz aus 
einem Gemenge von Ceri- und Ceroverbindung in einem mit der 
Dauer des Siedens wechselnden Verhältnis. 

Wir haben hier dieselbe Erscheinung, die uns früher gelegent- 
lich der Reindarstellung des Cer bei der Ausfällung des basischen 
Cerinitrats begegnete: Wärme bei Abwesenheit genügend freier 
Salpetersäure reduziert Cerinitrat zu Ceronitrat 

In Zusammenhang hiermit steht, dafs beim Kochen einer neu- 
tralen gesättigten Ceriammoniumnitratlösung starke Trübungen, von 
basischem Salze herrührend, auftreten. Um weitere Anhalte dafür 
zu gewinnen, wie weit einerseits die Reduktion der Ceriverbindungen 
zu Ceroverbindungen beim Kochen der gesättigten Lösung fort- 
schreitet, und andererseits die zersetzende Wirkung des Wassers 
auf in Lösung befindliches Ceriammoniumnitrat sich betätigt, wurden 
noch zwei Versuche unternommen. 

Von einem Präparate, das in trockenem Zustande bei der Ana- 
lyse nach dem oben mitgeteilten Verfahren nur 1.1 7o ^®^ Gesamt- 
cers in der dreiwertigen Stufe enthielt, wurde eine gesättigte Lösung 
hergestellt und in Anwesenheit überschüssigen Bodenkörpers am 
Rückflufskühler ca. 3 Stunden lang heftig gekocht. Ermittelte man 
sodann in gleicher Weise, wieviel Prozent des gesamten Cers jetzt 
in der klaren Lösung als Cerosalz vorhanden war, so fanden sich 
9.8% des Gesamtcers als Ce™. 

Ausscheidungen basischen Salzes wurden hierbei kaum beob- 
achtet Wohl aber schied eine klare, mäfsig konzentrierte Lösung 
von Ceriammoniumnitrat, wenn dieselbe im geschlossenen Rohre 
während 6 Stunden im Bombenofen auf 136^ erhitzt wurde, reich- 
liche Mengen basischen Salzes ab, von demselben Aussehen, wie das 
durch Fällung von salpetersaurer Cerinitratlösung mit Wasser zu 
erhaltende. 

Übrigens erleiden verdünnte Lösungen von Ceriammoniumnitrat 
auch nach längerem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur eine Ver- 
änderung, die auf die Bildung kolloidal gelösten Cerdioxyds zurück- 
geführt werden mufs. Die anfänglich gclbrote Lösung beginnt nach 
einigen Tagen eine grünlichgelb opalisierende, Uransalzlösungen 
ähnliche Farbe anzunehmen. In ihrem Verhalten entspricht diese 
Flüssigkeit dem kolloidaler Lösungen auch insofern, als auf Zusatz 
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gewisser SubstaDzen, z. B. eines Tropfens Wasserstoffsuperoxyd 
augenblicklich flockige, bräunlich gefärbte Ausscheidungen erfolgen. 
Eine solche Lösung widersteht auch nach dem Ansäuern mit 
Schwefelsäure der reduzierenden Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds 
längere Zeit. 

Geroammoninmnitrat 

I Ce(N03)3.2NH,N03.4H30. 

Dieses Salz ist, soweit aus der Literatur zu ersehen ist, bisher 
nur auf seine kristallographischen Eigenschaften hin untersucht 
worden.^ Analysen liegen nicht vor. Es bildet vorzüglich aus- 
gebildete Kristalle des monoklinen Systems, die mit den entsprechen- 
den Verbindungen des Lanthan und Didym isomorph sind. 

Wegen seiner guten Kristallisationsfähigkeit ist das Salz von 
Deossbach* auch zur fabrikmäfsigen Reindarstellung des Cers ver- 
wendet worden. 

Letzterer liefs das Salz einige hundert Male fraktioniert kri- 
stallisieren, um die elementare Natur des als Cer bezeichneten 
Stoffes darzutun. Er fand in allen Fällen das Cer von dem un- 
veränderten Äquivalent gegen Wasser. Neben dem oben bezeichneten, 
in Tafeln kristallisierenden Salze hat jedoch Dbossbach auch Nadeln 
von verschiedenem Verhältnis der Komponenten gefunden. 

Jedenfalls ist das oben bezeichnete Salz nach meinen Ver- 
suchen das beständigste insofern, als es durch Wasser in einem 
Temperaturgebiete von 9 — 65® keinerlei Umwandlung erfährt. 

Zur Darstellung der Verbindung reduziert man einfach eine 
Lösung von reinem Ceriammoniumnitrat mit Wasserstoffsuperoxyd 
und dampft zur Kristallisation ein, jedoch nicht zu stark, da das 
Salz auf dem Wasserbade in seinem Kristallwasser schmilzt. 

Liegt kein reines Cerpräparat vor, sondern etwa Ceroxalat', 
welches bereits ziemlich gereinigt ist, so kann man auch, wie ich 
in einigen Fällen tat, nach Meyer und Marokwald^ verfahren. 
Dieselben lösen das Oxalatgemenge sofort in der doppelten Ge- 
wichtsmenge heifser, konzentrierter Salpetersäure, zerstören hierdurch 

* Dbscloizeaux, Ann. des Mines [5] 14 (1858), 402. — Kock, Zeitschr, f, 
Krisiaü, 22 (1894), 37. — Kraus, Zeitschr. f. KristaU. 84 (1901), 426 ff. 

* Dbossbach, Ber. deutseh, ehern, Ges. [8] 38 (1900), 8506. 

■ Solches ist von der Firma G. P. Drossbach u. Co., Freiberg i. 8. in 
vorzüglicher Beschaffenheit zu beziehen. 

^ Meyeb und Mabckwald, Ber, deutsch, ehem. Ges, [8] 88 (1900), 8008. 
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bei genügend langem Erhitzen die Oxalsäure vollständig und lassen 
nach Zusatz der berechneten Menge Ammoniumnitrat das Doppel- 
salz auskristallisieren. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren ist das Präparat rein. Das 
auf die eine oder andere Weise dargestellte Salz ergab nach der 
Enobr sehen Methode analysiert: 



Gefunden 



Gefunden 



Berechnet 



7oCe 



24.29 
6.40 



25.15 
6.66 



25.07 
6.57 



Das Atomverhältnis beträgt danach: 

NH^ : Ce = 2.009 : 1 im Mittel. 

Löslichkeit von Ce(N03)3.2NH4N03.4H20. 
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Die graphische Darstellung Figur 2 zeigt, dafs die Löslichkeit 
mit zunehmender Temperatur hier noch stärker steigt als bei dem 
Ceriammoniumnitrat. 

Aus den Zahlenwerten P berechnete ich die für das Tempera- 
turintervall 25 — 65® gültige Interpolationsformel: 

p|fo = 68.7 -f 0.172 t + 0.002 fl. 

Dieselbe gibt, wie aus Spalte VIII ersichtlich ist, die gefundenen 
Löslichkeiten recht befriedigend wieder. 

Das Ansteigen der Kurve erfolgt so gleichmäfsig, dafs eine 
Abspaltung oder Aufnahme von Eristallwasser in dem untersuchten 
Temperaturgebiet ausgeschlossen erscheint. Dafs innerhalb des 
beobachteten Intervalles sich auch das Verhältnis der Komponenten 
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des Doppelsalzes nicht ändert, zeigen Bestimmungen des Atomver- 
hältnisses in den bei den einzelnen Temperaturen erhaltenen ge- 
sättigten Lösungen. 

9 

1% 
^o 

5 1S Xi 15 k5 65 feS IS t 

Eine Erweiterung des untersuchten Intervalles nach oben war 
untunlich, da bei 74^ das Salz in seinem Kristallwasser schmilzt. 

IL Ce(N03)3 . 1 V, NH.NOj .xHjO. 

Holzmann, der erste, der ein Doppelsalz von Ceronitrat und 
Ammoniumnitrat dargestellt hat, ^ fand dasselbe nach dem Atom- 
verhältnis NH^ : Ce =3 1 Yj : 1 zusammengesetzt. Alle späteren Be- 













) 


f 












/ 














/ 
























/ 














/ 












/ 


f 










^ 


/ 












/ 












-/ 


/ 













UoLZMANN, Joum. prokt Ckem, 84 (1861X 78. 



— 100 — 

obacbter Desoloizeaüz, Mabignao usw. haben dagegen das auch 
von mir untersuchte Salz Ce(N03)3.2NH^N03.4H20 bearbeitet, das 
mit den entsprechenden Salzen des Lanthans und Didyms isomorph 
ist. Dieses ist denn auch allein als sicher verbürgt in die Kom- 
pendien aufgenommen worden. 

Tatsächlich ist aber auch das von Holzmann angegebene Salz 
existenzfähig. Ich habe es vorübergehend erhalten, aber die Ent- 
stehungsbedingungen nicht so unzweideutig festhalten können, dafs 
mir seine Darstellung ein zweites Mal gelungen wäre. Da ich es 
nur bei den ersten Eristallisationsversuchen erhielt, wo dem Cer 
noch andere f^den beigemengt sein konnten, und anzunehmen ist, 
dafs auch Holzmann in damaliger Zeit noch kein absolut reines 
Cer unter Händen hatte, so erscheint es nicht ausgeschlossen, dafs 
gerade diese Beimengungen auf die Bildung des fraglichen Salzes 
auslösend wirken, in dem Sinne, dafs in geringer Menge anwesende 
Ytteriterden zunächst ein analog zusammengesetztes Salz bildend 
die Ausscheidung eines isomorphen Cersalzes veranlassen. 

Die nächstliegende Annahme, dafs der Überschufs einer der 
Komponenten ausschlaggebend ist^ erscheint deshalb nicht zulässig, 
weil Holzmann das Salz mehrere Male Umkristallisieren konnte, 
ohne dafs es seine Zusammensetzung änderte. Jedenfalls aber ist 
zu seiner Gewinnung eine starke, auch von Holzmann angewendete 
Kühlung durch Eis erforderlich. 

Nachdem eine heifse Lösung der Komponenten ziemlich stark 
eingedampft worden war, wurde dieselbe schnell in ein Becherglas 
gegossen und dieses von Eiswasser umgeben. Das Salz schied sich 
dann als weifses Kristallmehl aus. 

Zwei unabhängige, nach den bereits vorher benutzten Methoden 
ausgeführte Analysen ergaben für das Atomverhältnis von Ammonium 
zu Cer jedesmal die Werte 1.45 : 1 statt 1.5 : 1, wie die Holz- 
MANNsche Formel verlangt. Bei einem Versuche, das Salz umzu- 
kristallisieren, erschienen nur Kristalle der bekannten Verbindung 
Ce(NO,)3.2NH,N03.4H,0. 

GeroammoniomsulfBkt 

Ce3(S04)3(NH^)3S04 und Ce,(SOj3(NH^),SO^.öHjO. 

Das Salz Ce3(SOj3(NH^)3S0^.8H30 ist zuerst von Czüdnovhcz ^ 
dargestellt worden. Er fand neben diesem Salze keines mit anderem 

^ CzuDMOWioz, Joum, prakt Chem, 80 (1860), 26. 
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Verhältnisse der Komponenten und gibt aurserdem an, dafs das 
Ceroammoniumsulfat aus seiner Lösung sich beim Erhitzen als schwer- 
löslicher Körper niederschlägt. 

JoLiN^ stellte fest, dafs die mit 8 Molekülen Wasser kristalli- 
sierende Verbindung bei 100^ im Trockenschranke 6 Moleküle 
Wasser, die beiden anderen Moleküle erst bei 150^ verliert. 

Messungen des Oktohvdrats und der isomorphen Lanthan- und 
Didymverbindungen liegen vor von Wyboubofp,^ Marignao' und 
Kbaüs.* 

Das in der Wärme ausfallende Salz ist bisher nicht analysiert 
worden. 

Das Ceroammoniumsulfat ist leicht aus dem Geroammonium- 
nitrat zu erhalten: Man versetzt die Lösung dieses Salzes mit 
Schwefelsäure und erwärmt sie auf dem Wasserbade; es scheidet sich 
dann der in heifsem Wasser schwer lösliche Körper Cej(SO^)j(NÖ^),SO^ 
ab, der, wie die nachfolgende Analyse dartut, die völlig wasser- 
freie Verbindung darstellt. 

Das Salz enthielt: 



o/o Ce 38.59 
% NH, 5.28 
% SO^ 53.22 



im Mittel. 



Die Schwefelsäure wurde durch Fällen mit Chlorbaryum be- 
stimmt. 

Die Atomverhältnisse sind nach diesen Zahlen: 

Ce:SO^ :NH^= 1 : 2.012: 1.010 
statt 1:2 : 1. 

Wasser verlor das Salz im Trockenschrank bei einer Tempe- 
ratur von über 150^ nicht. 

Das auf dem Wasserbade auskristallisierte Salz wurde nun aus 
kaltem Wasser über Schwefelsäure umkristallisiert. Die Analysen 
der ausgezeichnet ausgebildeten monoklinen Kristalle ergaben folgende 
Werte: 

» JouN, Bull. 80C. chim. [2] 21 (1874), 587. 
« Wyboubopp, Zeitschr. f. KristalL 22 (1894), 282 Ref. 
' Recherches sur les formes crist de quelques compoa^B chirniques, 
Genf 1855. 

* Kbaub, ZeitscJir. f. Kristaü, 34 (1901), 418 flP. 
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7oCe 


32.30 


7o NH, 


4.29 


7o SO, 


44.20 


7o H,0 


16.55 



16.49 



16.44 



Die Entwässerung des Salzes erfolgte im Trockenscbranke bei 
einer Höchstemperatur von 150^. 
Die Atomverhältnisse sind: 



statt 



H^O : Ce : NH^ : SO^ = 3.99 : 1 : 1.03 : 2.00 

4 : 1 : 1 : 2. 



Die Summe der Prozente der einzelnen Bestandteile beträgt 
97.33 statt 100. 

Dieselben stimmen deshalb besser auf die Formel eines Salzes 
mit 9H,0. Doch entwichen bei 150® nicht mehr als 8 Moleküle 
Kristall wasser; bei noch höherer Temperatur oxydiert sich das Salz, 
ohne weiter an Gewicht zu verlieren. 

Die Löslichkeitsbestimmungen erfolgten durch Abdampfen der 
durch längeres Rühren mit einem Überschufs des Salzes Ce^tSOjj. 
(NH^)3S0^.8HjO erhaltenen gesättigten Lösung und Wägen des 
Trockenrückstandes. Bestimmungen des Atomverhältnisses NH^ : Ce 
waren nicht erforderlich, da das Salz sich in Berührung mit Wasser 
nicht zersetzt. 

Dies ist bereits hinlänglich dadurch bewiesen, dafs das auf dem 
Wasserbade ausgefallene Salz das gleiche Atomverbältnis zeigt wie 
das in der Kälte auskristallisierte. 



Löslichkeit von Ce^CSOJjCNHj^SO^.SH^O und Ce,(S0^)3(NH^),S0^ 
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Die Bestimmungen ergeben bei graphischer Darstellung zwei 
mit zunehmender Temperatur absteigende Kurven (Figur 3), die 
den Salzen Ce,(SO,)3(NH,)2SO,.8HaO und Ce^tSO^j^CNHjjSO, ent- 
sprechen: 
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Bei 45® gelang es, zwei Sättigungskonzentrationen zu erhalten, 
die sich auf die Salze mit und ohne Kristallwasser beziehen. Wurde 
in die bei 45® an kristallwasserhaltigem Salze gesättigte Lösung 
eine Spur kristallwasserfreien Salzes eingebracht, so schied sich 
solches alsbald in grofser Menge aus der Lösung aus, und es stellte 
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sich die der zweiten Kurve entsprechende Sättigungskonzentration 
ein. Die Untersuchung des Bodenkörpers ergab, dafs derselbe von 
Eristallwasser völlig frei war. 

Die der oberen Kurve angehörigen Punkte entsprechen daher 
zum Teil Übersättigungszuständen. Die Temperatur , bei welcher 
der Bodenkörper Wasser abspaltet, liegt jedenfalls niedriger als 45 ^ 
Eine mit Benutzung der Kurve 11. ausgeführte graphische Extra- 
polation, die natürlich eine gewisse Unsicherheit in sich schliefst, 
vrtirde auf einen ümwandlungspunkt von etwa 35® fiihren. 

Mit der Tatsache, dafs das Oktohydrat in Berührung mit seiner 
gesättigten Lösung schon unterhalb 45® sein gesamtes Kristallwasser 
verliert, scheint eine Angabe von Jolin ^ in Widerspruch zu stehen, 
nach welcher das 8 Moleküle Wasser haltende Salz im Trocken- 
schrank bei 100® nur 6 Moleküle abgibt und die anderen beiden 
Moleküle erst bei 150® verliert 

Tatsächlich jedoch mufste ich diese Angaben bestätigen. Eine 
Versuchsreihe ergab: 2.5625 g des Oktohydrats verloren bei 50® 
in 6 Stunden nur 0.0014 g, bei 65® in 3 Stunden weitere 0.0040 g 
Wasser, während, wie vorhin gezeigt wurde, die Kristallwasser- 
abgabe des Salzes unter Wasser schon bei 45® vollständig ist: 

Nach weiteren drei Stunden entwichen bei 72® 0.0532 g Wasser 

„ einer weiteren Stunde „ „ 88® 0.1687 g „ 

„ zwei weiteren Stunden „ „ 85® 0.0938 g „ 

„ einer weiteren Stunde „ „ 96® 0.0128 g „ 

„ weiteren fünf Stunden „ „ 96® 0.0025 g „ 

Damit ist also das Gewicht bei 96® konstant geworden, nach- 
dem 6.385 Moleküle Wasser ausgetrieben waren. 

Die Temperatur wurde nun weiter erhöht. Es verschwanden nach 

2 Stunden bei 127® 0.0709 g Wasser 

7 „ „ 127® 0.0031 g „ 

2 „ „ 150® 0.0045 g 

4 „ „160® 0.0066 g 

Erst bei 160® hatte sich das Salz infolge Oxydation des Cers 
stark gebräunt. Der G^samtwasserverlust zwischen 50 und 150® 
beträgt nach den mitgeteilten Daten 0.4215 g, d. i. 16.45 ®/q, in 
Übereinstimmung mit den früher erhaltenen Werten. 

* Jolin 1. c. 



105 



I7 dals da 



Wir haben also das bemerkenswerte ResuffiäTT^TlSis das Salz 
Cej(SOj3(NHJ,S0^.8H,0 in festem Zustande bei einer Temperatur- 
steigerung auf 100^ erst 6 Moleküle, und die anderen beiden Mole- 
küle Wasser erst bei 150^ abgibt, während es in Berührung mit 
seiner gesättigten Lösung schon unter 45^ seine sämtlichen 8 Mole- 
küle verliert. 

Bestimmungen des Übergangspunktes im Tensimeter sind in 
solchen Fällen natürlich ausgeschlossen. 

Fettsaure Salze des dreiwertigen Ceriums. 

Von solchen ist bisher nur das Formiat und das Acetat bekannt 
geworden. Ich habe von diesen die genaueren Werte ihrer Lös- 
lichkeit festgestellt und femer die Salze der homologen Säuren, 
Propionsäure, Buttersäure und Isobuttersäure, auf ihre Entstehungs- 
bedingungen und Löslichkeiten hin untersucht. 

Als Ausgangsmaterial diente das auf dem früher angegebenen 
Wege dargestellte, durch Umkristallisieren mehrmals gereinigte Cero- 
ammoniumnitrat. 

Dasselbe wurde mit Ammoniumkarbonat gefallt und das Kar- 
bonat durch sorgfältiges Auswaschen von anhaftenden Ammonium- 
salzen befreit Das kohlensaure Ceroxydul löst sich leicht in 
Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, normaler Buttersäure und 
Isobuttersäure. 

Weniger gut löst sich Ceroxydulhydrat in diesen Säuren auf, 
besonders wenn dasselbe nicht unmittelbar nach der Fällung mit 
den Säuren übergössen wird. Auch vom Aluminiumhydroxyd ist 
ja bekannt, dafs es nach längerer Berührung mit der Fällungs- 
flüssigkeit in Säuren schwerer löslich wird. Cerhydroxydul eignet 
sich auch deshalb weniger, weil es sich alsbald an der Luft oxydiert, 
während sich das Karbonat schneeweifs erhält. 

Gerformiat. 

Ce(CH0,)3. 
Cleve^ und später Delapontaine^ benutzten die Schwerlöslich- 
keit der Formiate der Ceritmetalle zur Trennung der Eiden dieser 
Gruppe Yon den Yttererden, welche letztere leicht lösliche Formiate 
bilden. 



» Clevb, BuU, 80C. chim. [2] 80 (1878), 2. 
* DBLAFOKTAnis, Ann. ehim. phya. [5] 14 (1878), 28. 
Z. anorg. Chem. Bd. 46. 
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Man erhält das Formiat als Niederschlags wenn man in einen 
Überschufs von Ameisensäure Oerkarbonat einträgt Das Formiat 
ist zweifellos kristallinisch, wie dies auch für die entsprechenden 
Lanthan- und Didymformiate, welche ebenfalls wasserfrei ausfallen, 
feststeht. ^ Doch waren die Kristalle wiederum in Übereinstimmung 
mit den Angaben Cleves über das Lanthan- und Didymformiat so 
klein, dafs die kristallinische Struktur sich nur durch die Polarisa- 
tionserscheinungen unter dem Mikroskop verriet 

1. Im Trockenschranke bei 100® verlor eine Probe des luft- 
trocknen Salzes nicht an Gewicht 

2. 0.2255 g im Platintiegel verglüht, hinterliefsen 0.1396 g CeO^ 
0.2894 g, ebenso behandelt 0.1794 g CeO^, entsprechend 

j !a1? statt 50.94% Ce. 
und 50.47 '^ 

Löslichkeitsbestimmungen. 

1. bei 13® 

17.8039 g Lösung . . . 0.0710 g Rückstand 
18.5474 g „ ... 0.0739 g „ 

entsprechend 

Pi8« = 0.398. 

2. bei 75.3® 

P7530 = 0.374. 

Die Bestimmung des Glührückstandes ergabt dafs das Salz sich 
nicht zersetzt hatte. 

18.5475 g Lösung des zweiten Versuches hinterliefsen 0.0739 g 
Formiat, dieses nach dem Verglühen 0.0456 g CeO,. Hieraus findet 
sich P= 0.398 bei 13®, und der Prozentgehalt des Rückstandes an 
Cer wiederum unverändert zu 50.24. 

Clbvb* findet die Löslichkeit von Lanthanformiat zu 0.237, 
von Didymformiat zu 0.450. Die Löslichkeit von Cerformiat nimmt 
also zwischen diesen beiden Zahlen eine mittlere Stellung ein. Dies 
entspricht auch der Mittelstellung, welche Cer mit seinem Atom- 
gewicht zwischen Lanthan und Did}Tn einnimmt. 

Eine Lösung von Cerformiat wird durch Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd gelb und scheidet schliefslich rotbraune Flocken eines 

» Cleve, Bull. soc. chim, 21 (1874), 199 u. 249. 
« Cleve, Bull soc. chim. 21 (1874), 199 u. 249. 
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basischen Cerisalzes ab. Beim Kochen (am besten mit etwas über- 
schüssiger Aroeisensäure) verschwinden dieselben wieder, und es 
fällt schliefslich bei Gegenwart von genügend Wasserstoffsuperoxyd 
ein weifser Körper aus, der jedoch nicht Cerkarbonat, sondern 
Ceroxydulhydrat ist, da er sich in Säuren ohne Kohlensäureent- 
wickelung löst 

Folgende Formiate seltener Erden sind, wie nebenbei angefahrt' 
sein mag, bis jetzt dargestellt worden. 

La(CHOj)3iCe(CHOa)3Di(CH02)3* Löslichkeiten siehe oben. 

Sm(CH02^8 wenig lösliches Pulver (Sm = 150). 

Er(CHOa)3.4H20* bei gew. Temp., beim Kochen wasserfrei und 
schwerlöslich (Er = 166). 

Yb(CH02)8.2H,0'^ über SO^H, getrocknet Das nur durch Ab- 
pressen getrocknete Salz enthält 3^2 H^O. 

Geraeetat. 
Ce(C,H,0,).lV,H.O. 

Das Salz wurde zuerst von Czüdngwioz* und Lange' dar- 
gestellt, die ihm auch obige Formel beilegten. Lange hat auch 
schon angenähert seine Löslichkeit bestimmt und sie in heifsem 
Wasser geringer als in kaltem gefunden. 

Cerkarbonat löst sich leicht in Eisessig. Ist Essigsäure nicht 
in gutem Überschüsse zugegen, so scheidet sich ein wahrscheinlich 
basisches Salz aus^ welches beim Verdünnen oder auch beim Er- 
wärmen mit Eisessig wieder in Lösung geht. Die klare heifse 
Lösung, welche viel freie Essigsäure enthielt, wurde auf dem Wasser- 
bade eingedampft Dabei schied sich plötzlich ein dicker, körniger 
Niederschlag aus, der jedoch von dem vorher bezeichneten dadurch 
charakteristisch verschieden war, dafs eine abfiltrierte Probe davon 
weder durch Wasser noch durch Essigsäure in Lösung gebracht 
werden konnte und demnach ein anderes basisches Salz sein muTste. 

Die von diesem abfiltrierte Lösung wurde im Vakuumezsikkator 



» Cleve, BuU. soc. chim. 21 (1874), 199. 

* Cleve, Buü, soc. chim. 21 (1874), 249. 
» Cleve, Btäl. soc. chim, 43 (1885), 171. 

* Delafontaine, Archiv des scienoes phys. et nat (OetUve). 

* Cleve, Z. anorg, Chem, 32 (1902), 155. 

* CzüDNOWicz, Journ, prakt Ohem, 82 (1861), 286. 
^ Lange, Journ. prakt Chem. 82 (1861), 146. 

8* 
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über Schwefelsäure der Kristallisation überlassen. Die zu Schuppen 
aggregierten Kristallpartikel gelangten in lufttrockenem Zustande 
zur Analyse. Eine direkte Bestimmung des Kristallwassers liefs 
sich nicht ausführen, da das Wasser sich nicht ohne Zersetzung des 
Salzes (oberhalb 100^ austreiben läfst 

0.2200 g des lufttrockenen Salzes hinterliefsen beim Glühen 
0.1108 g CeO^ 0.2595 g gaben 0.1301 g CeO^ entsprechend 

uBdlasa «**" 40.720/. Ce. 

Eine bei 100^ auskristallisierte Probe hatte dieselbe Zusammen- 
setzung. 

Löslichkeitsbestimmungen. 

1. bei 15« 

6.0955 g Lösung . . . 0.6488 g CeO, 
entsprechend 

Pjgo = 19.61 . 

2. bei 76.2« 

7.9961 g Lösung . . . 1.2010 g Rückstand mit 40.89 7^ Ce. 
Das Salz hatte sich also ohne Zersetzung gelöst. 
P,.^o = 12.97. 

Eine Lösung des Geracetats gibt mit Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung die bekannte Braunfärbung und Ausscheidung von Flocken 
basischen Salzes. Beim Kochen der Lösung mit einem Überschufs 
Yon Wasserstoffsuperoxyd kann man es erreichen, dafs die Lösung 
von Ger völlig frei wird. Diese gibt alsdann beim Kochen mit 
Schwefelsäure und Ammoniumpersulfat keine von Gerisulfat her- 
rührende Gtelbfärbung mehr. 

Die bisher bekannt gewordenen Acetate seltener f^den sind 
folgende: 

La(C,H30,).172H20^ (bei gew. Temp. gewonnen) verliert bei 
100—110^ lE^O. 

Ge(G,H30,)3.lV,H,0. 

Di(G,H30,)3.4H,02 (Di = 142.35) (bei gew. Temp. gewonnen) 
grolse, gut ausgebildete Kristalle, die bei 110® SHjO verlieren. 

Y{p^B.^O^)yS^I^B^O^ (Y = 89) bei gew. Temp. gewonnene farb- 
lose Tafeln, leicht löslich in heifsem, wenig in kaltem Wasser. 

* Cleve, Bull. SOG. chivn, 21 (1874), 199. 
« Clevb, Bull. soe. ehim, 43 (1885), 865. 
^ Cleve u. Hölolükd, BuU, soe, ehim. 18 (1872), 289. 
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Yb(C,H30,)3.4H,Oi (Yb= 173.16), bei gew. Temp. gewonnene 
kleine sechsseitige Tafeln, schwach alkalisch, verlieren bei 100^ 
alles Wasser. 

Sm(C,H302)3.4H,02 (Sm =i 150). 

Er(C,H30,)3.7V,H,0« schöne rote Rhomboeder. 

Gerpropionat. 

I. Ce(C3H,0,)3.1H30. 

Propionsäure löst beim schwachen Erwärmen Cerkarbonat leicht 
auf, vollständig jedoch nur, wenn ein guter Überschufs von Propion- 
säure vorhanden ist. Beim Eindampfen scheidet sich das Salz 
obiger Formel in kleinen, zu Sternchen vereinigten Nadeln ab, die 
beim Erkalten wieder in Lösung gehen. Beim Umkristallisieren 
unter abermaligem Eindampfen mufste durch Zusatz von freier 
Säure das Ausfallen basischen Salzes verhindert werden. 

Auch die kalte Lösung scheidet nach tagelangem Stehen Flocken 
basischen Salzes aus. 

Zur Bestimmung des Eristallwassers durfte das Salz nicht höher 
als bei 80^ getrocknet werden. Bei dieser Temperatur stellt sich 
bald Gewichtskonstanz ein, während das Salz, bei etwas höherer 
Temperatur getrocknet, Säure abgibt und sich zuweilen zu einer 
gefärbten Substanz oxydiert. 

Von dem lufttrockenen Salze gaben 

0.1909 g . . . 0.0094 g H,0 und 0.0881 g CeO, 
0.5494 g . . . 0.0271 g H,0 und 0.2646 g CeO^ 

entsprechend 

, ^„„ statt 4.777, H,0, j o, o^ 8tatt 87.15 •/. Ce. 

und 4.93 " * und 37.35 '" 

II. Ce(C,H,0,),.3H,0. 

Von dem in der Wärme auskristallisierten Salze wurde ein 
Quantum in kaltem Wasser gelöst und die Lösung im Vakuum- 
exsikator über Schwefelsäure der Kristallisation überlassen. Dabei 
kristallisierte ein Salz aus, welches dem in der Wärme aus- 
geschiedenen in bezug auf Eristallstruktur durchaus ähnlich war, 



» Clevb, Z, anorg, Chem. 82 (1902), 155. 
« Cleve, Bull. 80C. ehim, 48 (1885), 171. 
» Clevb, Buü, sog. chim. 18 (1872), 193. 
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dessen Analyse aber auf die Formel Ce(CgHßOj)j.3H,0 führte. Das 
abfiltrierte, mit etwas Alkohol und Äther gewaschene Salz wurde 
einige Stunden an der Luft getrocknet. 
Es gaben 

0.2812 g . . : 0.0387 g H,0 und 0.1169 g CeO, 
1.7537 g . . . 0.2366 g H,0 und 0.7293 g CeO, 

entsprechend 

undla:!^ «**" 13-07 »/oH,0, ^^^'^11 statt 33.91 »/. Ce. 

Löslichkeitsbestimmungen. 

1. bei 15« 

3.7673 g Lösung hinterliefsen 0.3428 g CeO^ 
entsprechend 

PjgO== 18.99. 

2. bei 76.4« 

2.1080 g Lösung hinterliefsen 0.3200 g mit 39.01 7^ Ce 

P,e.,o = 15.93. 

Eine Lösung von Cerpropionat zeigt Wasserstoffsuperoxyd gegen- 
über das gleiche Verhalten wie Ceracetat. 

Von Propionaten anderer seltener Ek'den sind bekannt: 

Pr(C^H50,)8.3H,0^ bei gew. Temp. kristalUsiert 
Di(CjHjO,)j.3H20* rote, monos. Prismen bei gew. Temp. krist. 
Sm(C3H50,),.3i^O« rhomb. Taf. (Sm==150) bei gew. Temp. krist. 
Yb(C3H50,)g.3H,0* bei gew. Temp. kristallisiert 
Yb(G3HgO,)3.3H,0^, bei Wasserbadtemperatur kristallisiert, dem 
vorigen ähnlich. 

Cerbutyrat 

Cerkarbonat wird von kochender, wenig verdünnter Buttersäure 
langsam aufgelöst. 

Wird die Zersetzung so geleitet, dafs das Butyrat in der 
Flüssigkeit schmilzt, so bleibt kein unzersetztes Karbonat zurück, 
und die geschmolzene Masse ist ziemlich frei von anhaftender Säure. 
Das But3rrat wurde mit Alkohol und Äther aufgenommen und gab 



^ Gabl von Scheble, Zßitsehr, f. Kristaü. 86 (1902), 194 Ref. 
' Cleve, BuU, soe, ehim. 43 (1885), 365. 
3 Glelb, Bull. 800. ehim. 43 (1885), 171. 
« Cleve, Z. anorg. Chem. 32 (1908X 155. 
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nach längerem Stehen eine krustenförmige Abscheidung, die, wiederum 
in heifsem Alkohol gelöst, beim Abkühlen der Lösung und Reiben 
mit einem Glasstabe, sich als feines, völlig weiTses Eristallmehl 
ausschied. 

Die Anwesenheit auch nur wenig freier Buttersäure in der 
alkoholischen Lösung gibt Veranlassung zu starker Übersättigung. 
Solche etwas sauren LösuDgen konnten auf dem Wasserbade sehr 
weit eingedampft werden, ehe eine Abscheidung von buttersaurem 
Salze eintrat. 

I. Ce(C.H,0,)3. 

Das von anhaftender Buttersäure möglichst freie Salz erweist 
sich in heifsem Alkohol nicht sehr löslich. Dasselbe, noch mehr- 
mals aus Alkohol umkristallisiert, ergab einen Cergehalt, der auf 
die Formel Ce(C^Hy02)3 stimmte. 

Es hinterliefsen 

0.1528 g . . . 0.0662 g CeO, 
0.3845 g . . . 0.1660 g CeO^ 
0.3823 g . . . 0.1645 g CeO^ 



entsprechend 



34.74 

35.15 statt 34.93^0 Ce. 

35.02 



Das aus Alkohol auskristallisierte Salz ist demnach wasserfrei. 
Auch Eristallalkohol liefs sich nicht in demselben nachweisen. 

II. Ce(C^H70,),.3H,0. 

Wurde das wasserfreie Salz in kaltem Wasser gelöst und im 
Vakuumexsikator über Schwefelsäure der Kristallisation überlassen^ 
so erschienen schöne, zu dichten Büscheln vereinigte Nadeln. Die- 
selben gaben im Vakuum ihr Eristallwasser sehr schnell ab. Von 
dem lufttrockenen Salze gaben 



entsprechend 



entsprechend 



0.6686 g . . . 0.0746 g H,0 
0.1579 g . . . 0.0181 g H,0 

undn'.ie «tatt 11.87 0/, H.0 
0.1579 g . . . 0.0596 g CeO^ 
30.73 statt 30.78 0/, Ce. 
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LöBlichkeitsbestimmungen. 

1. bei 11« 

18.5400 g Lösung . . . 0.2819 g CeO^ 

Piio = 3.544. 

2. bei 15« 

26.7475 g Lösung . . . 0.3917 g CeO, 

P„o = 3.406. 

3. bei 76.9« 

9.1167 g Lösung . . . 0.0776 g CeO, 
P,e.,o= 1.984. 

Also auch beim Cerbutyrat fällt die Löslichkeit mit steigender 
Temperatur. 

Wasserstoffsuperoxyd gegenüber verhält sich eine Lösung von 
Cerbutyrat gerade so wie eine solche von Ceracetat. 

Butyrate anderer seltener Erden sind bisher nicht bekannt 

CetinohutjTBX. 
Ce{C,H,0,)3.3H,0. 

Auch in warmer Isobuttersäure löst sich Cerkarbonat leicht 
auf. Die nach dem Eindampfen erstarrte Mafse wurde mit heifsem 
Alkohol angenommen. Aus der alkoholischen Lösung kristallisierte 
beim Erkalten das Cerisobut}rrat in festen Schuppen am Boden des 
Gefäfses aus. Dieselben wurden dann aus kaltem Wasser um- 
kristallisiert. Hierbei schieden sich äufserst zarte , zu Büscheln 
vereinigte Nadeln aus. 

Es verloren im Vakuum über Schwefelsäure: 



entsprechend 



entsprechend 



0.5911g . . . 0.0763 g HgO 
0.7378 g . . . 0.0931 g H,0 

1*2 72 

und 12:62 «**" n-87 7oH.O. 

0.5449 g gaben 0.2006 g CeO^ 

0.5458 g „ 0.1983 g CeO, 

, „n, statt 30.75 «L Ce. 
und 29.57 '* 
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Der etwas zu geringe Befund an Wasser und Cer erklärt sich 
daraus^ dafs das Salz sehr schwer von anhaftender Säure zu be- 
freien war. 

Löslichkeitsbestimmungen: 

1. bei 20A^ 

14.9923 g Lösung . . . 0.4247 g CeO, 

-^20.4« = 6,603. 

2. bei 75.8<> 

10.8690 g Lösung ... 0.1376 g CeO, 
P75.80 = 3.390. 

Während demnach die Cerverbindungen der normalen Butter- 
säure und Isobuttersäure in ihrer Zusammensetzung und ihrem 
Eristallwassergehalte vollständig übereinstimmen, zeigen sich in den 
Löslichkeitsverhältnissen wesentliche Unterschiede. Bei beiden sinkt 
die Löslichkeit mit steigender Temperatur, aber die absoluten Werte 
derselben sind beim Isobutyrate bedeutend höher als bei dem Salze 
der normalen Buttersäure. 

Auch eine Lösung von Cerisobutyrat gibt mit WasserstoflFsuper- 
oxyd nach einiger Zeit eine Ausscheidung von braunen Flocken 
eines basischen Cerisalzes. 

Isobutyrate anderer seltener Erdmetalle sind bisher nicht 
bekannt. 

Im Anschlufs an diese Untersuchungen wurden noch die Ver- 
bindungen des Ceriums mit Monochloressigsäure und Trichloressig- 
säure dargestellt. 

Cermonoohloracetat. 

(C,H,C10,i,Ce.lV,H30. 

Eine Lösung von Cerkarbonat in Monochloressigsäure kann man 
stark eindampfen, ohne dafs eine Zersetzung eintritt. Beim Erkalten 
kristallisieren aus der Lösung kräftige, bis zu 5 mm lange Nadeln, 
die am Boden des Gefäfses sehr fest aufgewachsen sind. 

Die Abgabe des Kristallwassers im Vakuum über Schwefelsäure 
war erst nach einer Woche beendet: 

2.0620 g . . . 0.1262 gHjO 
entsprechend 

6.12 statt 6.04 7o H^O. 
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0.6718 g . . . 0.2583 g CeO, 
0.2805 g . . . 0.0082 g CeO, 
entsprechend 

und lul "**** 31.32o/„Ce. 

Wasserstoffsuperoxyd gegenüber verhält sich eine Lösung von 
Cermonochloracetat gerade so wie eine Lösung von Geracetat. Die 
Lösung trübt sich langsam^ und schliefslich scheidet 3ich ein basisches 
Cerisalz in rotbraunen flockeö aus. 

Monochloracetate anderer seltener Erden sind bisher nicht 
bekannt. 

Certriohlorftoetat 

Ce(C,Cl30,)3.3H,0. 

Löst man Ger in Trichloressigsäure und engt die Lösung im 
Vakuumexsikkator ein, so kristallisieren von der Oberfläche aus in 
die Flüssigkeit hineinwachsend mehrere Zentimeter lange , starke 
Nadeln. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser sind 
dieselben frei von anhaftender Säure. 

Ln Qegensatz zum Monochloracetat verliert dieses Salz im 
Vakuum über Schwefelsäure sehr schnell sein Sjristallwasser. 

0.2281 g . . . 0.0209 g H,0 
6.3292 g . . . 0.0251 g H,0 
entsprechend 

, l'li statt 7.93 7o ^^0. 
und 7.63 '° * 



entsprechend 



0.2138 g . . . 0.0517 g CeO, 
0.3292 g - . . 0.0807 g CeO, 



Beim Verglühen des Trichloracetats findet nicht wie beim 
Monochloracetate und den fettsauren Salzen ein Aufblähen statt 

Dampft man eine Lösung des trichloressigsauren Salzes ein, 
so scheidet sich das gesamte Cer als Karbonat aus, selbst dann, 
wenn noch überschüssige Trichloressigsäure zugegen ist. Die Aus- 
scheidung beginnt mit dem Momente, wo man die Lösung auf das 
angeheitzte Wasserbad setzt. 
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Von Wasserstoffsuperoxyd wird eine Lösung des Trichlor- 
acetats nicht oxydiert Das Salz verhält sich also diesem Reagenz 
gegenüber anders als die Cersalze der Fettsäuren und der Mono- 
chloressigsäure. Wie die Cerosalze anderer starker Säuren von 
Wasserstoffsuperoxydlösung nicht oxydiert, sondern im Gegenteil 
Cerisalze solcher Säuren reduziert werden, so wirkt auch die Trichlor- 
essigsäure als starke Säure der Oxydation durch Wasserstoffsuper- 
oxyd entgegen. 



Zum Schlüsse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Pro£ 
E. RiMBAOH in Bonn für die wohlwollende Unterstützung, die er 
dieser Arbeit hat zuteil werden lassen, meinen wärmsten Dank aus- 
zusprechen. 

Bonitf Chemisches Institut der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1905. 



Zur Ermittelung 
chemischer Gleichgewichte aus Explosionsvorgängen I. 

Von 

K. FiNCKH. 

Mit 1 Figur im Text. 

1. Einleitung. 

Neben den physikalischen Erscheinungen bei Explosionsvor- 
gängen hat auch der rein chemische Vorgang bei denselben schon 
seit längerer Zeit die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich gezogen, 
und es hat auch nicht an Versuchen zu seiner Deutung gefehlt. So 
wurde insbesondere die Verteilung von SauerstoflF zwischen Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff oder zwischen Chlor und Wasserstoff^ bei der 
Explosion im geschlossenen Räume untersucht, und es wurde auch 
der Versuch gemacht, das Massenwirkungsgesetz auf diese Vorgänge 
anzuwenden. Allein diese und alle ähnlichen Anwendungen können 
von vornherein nur zu zufälligen Ergebnissen führen, solange die 
Explosionstemperatur nicht berücksichtigt wird und solange der 
Beweis nicht geführt wird, dafs das Gleichgewicht wirklich im Augen- 
blick der Explosion erreicht und dafs es bei der Abkühlung nicht 
wiederum verschoben wird.* 

Anscheinend sind allerdings Versuche von Hobstmann^ über 
das Wassergasgleichgewicht bei der Ekplosion von Eohlenoxyd und 
Wasserstoff einer theoretischen Berechnung zugänglich; dieselbe ist 
von HoiTSEMA* und Luggin' durchgeführt worden. Bei Verwendung 



^ Ver^l. Literatur bei Nerkbt, Lehrbach, 4. Aufl. (1908), S. 660 und 
Habkeb, Zeitschr, phys. Chem. 9 (1892), 678. 

' Vergl. Nebnst, Über Bildung von Stickoxyd bei hohen Temperaturen, 
Nachrichten der kgl. Gresellsch. der Wissenschaften zu Göttingen, Math.-phya. 
EJasse 1904, Heft 4, S. 2. 

' Vergl. die Zusammenstellung bei Hahn, Z.phya. Chem.l^ (1903X 518 ff. 
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der von Mallabd und Le Ghatelieb gegebenen Werte für die 
mittleren spezifischen Wärmen der Gase finden dieselben^ dafs die 
Änderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur die 
theoretisch vorauszusehende Änderung erleidet. Hahn hat später 
diesen Befund bestätigt, indem er bei der Untersuchung des Wasser- 
gasgleichgewichtes , und zwar bei Temperaturen bis zu 1400^, die 
Änderung von k mit der Temperatur durch dieselbe Formel, wie 
HoiTSEMA und LüGGiN ziemlich befriedigend darstellen konnte. 
Nun hat aber ganz neuerdings Hahn ^ seine früheren Angaben inso- 
fern geändert, als er weit bessere Übereinstimmung zwischen den 
experimentell gefundenen und den berechneten Werten von k 
erreicht, wenn er die von Mallard und Le Chatelibb einige 
Jahre früher gegebenen Werte für die wahren spezifischen Wärmen 
der Gase verwendet.. Nimmt man die HAHNSchen Versuche als 
richtig an, so mufs auch seine neue Formel die Versuchsergebnisse 
von Horstmann bestätigen können. Wie die Tabelle zeigt, ist dies 
keineswegs der Fall. 

Tabelle 1. 



k berechnet 
alt I neu 



k gefunden | k nach Langen 



2450 5.71 I 8.82 | 4.8-5.1 , 7.20 

8100 6.25 , 8.31 , 5.5—6.5 i 9.07 

3670 5.97 ! 2.57 j 4.5—5.5 | 9.87 

In der letzten Kolumne sind die Werte von k gegeben, die sich 

aus den neuerdings von Langen* gegebenen Werten der spezifischen 

Wärmen der Gase errechnen lassen. Langen gibt für die mittleren 

Molekularwärmen bei konstantem Volumen zwischen und t^ die 

Werte: 

ch.o = 5.9 + 2.15.10-3 

cco, = 6.7 + 2.6-10-3 

Hieraus und aus der bei 15® zu 10100 cal. gemessenen Wärme- 
tönung berechnet sich die Wärmetönung für die Temperatur T (in 
absoluter Zählung) zu 

= 10298 - 0.5543 T- 0.00045 T\ 

» ZeitBchr. phys, Chem. 48 (1904), 735. 

' Untersuchungen über die Drucke, welche bei Explosionen auftreten, 
Berlin 1908, Springer. 
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Setzt man diesen Wert in die Gleichung der Reaktionsisochore 
ein, so erhält man die Abhängigkeit von k von der Temperatur in 
der Gleichung: 

log K = — --^ - 0.2783 log T -^ 0.000098 T + 2.957, 

wenn man zur Ermittelung der Eonstanten den von Hahn experi- 
mentell gefundenen Wert k= 1.54 bei 7= 1259 benutzt. 

Wie obige Tabelle zeigt, erhält man also bei sehr hohen Tem- 
peraturen stark differierende Werte von k, je nach den Werten der 
spezifischen Wärme, die man zur Rechnung benutzt, und es ist 
nicht mehr erlaubt, aus der Übereinstimmung zwischen Versuch und 
Theorie in einem bestimmten Falle — bei Verwendung der mittleren 
spezifischen Wärmen nach Mallard und Le Ghatelieb — auf ein 
durch Abkühlung nicht tangiertes Gleichgewicht bei den Hobst- 
MANN sehen Versuchen zu schliefsen« Nimmt man die offenbar sehr 
zuverlässigen Werte der spezifischen Wärmen nach Langen als richtig 
an, so wäre das Gleichgewicht bei der Abkühlung merklich verschoben, 
da die Hobstmann sehen A;- Werte kleiner sind als die nach Langen 
berechneten. 

Im folgenden werden nun einige Versuche mitgeteilt, aus denen 
ebenfalls hervorgeht, dafs man nicht ohne weiteres die Einstellung 
eines der Ekplosionstemperatur entsprechenden Gleichgewichtes an- 
nehmen kann. Es wurden die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
bei der Enallgasexplosion und die Bildung von Stickoxyd bei der 
Bkplosion von Knallgas mit Luft untersucht. 

2. Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 

Die Bildung dieses Körpers bei der Knallgasexplosion ist schon 
vielfach beobachtet, doch sind quantitative Bestimmungen nicht aus- 
geführt worden. Versuche von Schülleb^ zu solchen scheiterten 
an der Zertrümmerung der verwendeten Apparate. 

Aus thermodynamischen Betrachtungen ^ läfst sich ableiten, dafs 
bei den Explosionstemperaturen von Knallgasmischungen beträcht- 
liche Konzentrationen an HjOg zu erwarten sind, auch wenn sich 
das Gleichgewicht nicht momentan einstellen sollte. Würden diese 
Konzentrationen die Abkühlung vollständig überstehen, so müfsten sie 

» TTi^rf. Ann. 15 (1882), 290. 

« Nernst, Zeitschr, phys. Chem, 46 (1908), 720. 
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sich bei manchen Untersuchungen störend bemerkbar machen, was 
der Erfahrung widerspricht Es mufs also während der Abktlhlung 
wieder eine Zerstörung des H^O, stattgefunden haben. Es sei hier 
jedoch an eine Beobachtung Mobleys^ erinnert^ der zur Bestimmung 
des Verhältnisses 0^ : H, elektrolytisches Knallgas entwickelte und 
bei dessen eudiometrischer Untersuchung fand, dafs im Mittel 0.00029 
des Gesamtvolumens an unverbundenem Wasserstoff zurückblieb. 
Nimmt man an, dafs das Defizit von Sauerstoff auf der Bildung 
von HjOj beruht, so ergibt sich, dafs 0.082 % 2,0^ (Gewichtsprozente 
der eingefüllten Gasmenge) die Abkühlung überstanden haben — 
ein Wert, der sich eigenen Beobachtungen (vergl. unten!) gut an- 
schliefsen würde. 

Nach einer von Nebkst^ aufgestellten Theorie mufs es ein 
Temperaturgebiet geben, in welchem das gebildete HjO, nahe ohne 
Zerstörung abgekühlt werden kann. Dasselbe braucht nicht innerhalb 
der durch die E^plodierbarkeit von Enallgasmischungen gegebenen 
Temperaturgreuzen zu liegen, aber es kann in denselben liegen und 
diese Frage sollte zunächst in einer Reihe von Vorversuchen experi- 
mentell geprüft werden. Reinem elektrolytisch entwickeltem Knall- 
gas wurde gleichfalls elektrolytisch entwickelter Sauerstoff in sehr 
wechselnden Mengenverhältnissen beigemischt und das Gemenge in 
einer etwa 180 ccm fassenden, emaillierten Bebthelot sehen Bombe 
zur Explosion gebracht Nachdem die Kondensation des gebildeten 
Dampfes abgewartet war, wurde der Bombeninhalt untersucht, jedoch 
konnte mittels Titansäure nie H^Og nachgewiesen werden. Die 
Versuche wurden nun in einer eisernen Bombe mit eingekittetem 
Glasgefäfs fortgesetzt, um die Möglichkeit einer Zerstörung des HjO, 
durch die Emaille zu vermeiden. Das Glasgefäfs hatte denselben 
Inhalt wie die Bombe, jedoch eine gröfsere Oberfläche als diese. 
In diesem Gefäfs wurde die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei 
der Beimengung wechselnder Mengen Sauerstoff beobachtet, jedoch 
blieb seine Menge an der Grenze der Nachweisbarkeit mittels Titan- 
säure. Nun wurden dickwandige Glasröhren (1 m lang, 1.5 cm weit) 
verwandt, die an beiden Enden mit Glashähnen und Zündung ver- 
sehen waren und in einen starken Gipsmantel gebettet wurden. In 
ihnen stieg die Menge des die Abkühlung überstehenden Wasser- 



' Zeitschr. phys, Chem. 17 (1895), 100; 20 (1896), 430. 
' Bildung von Stickoxyd usw. 1. c. S. 4; vergl. auch nachfolgende Ab- 
handlung. 
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Stoffsuperoxyds bis auf 0.1 %, bezogen auf das Gewicht der einge- 
füllten Gasmasse y und zwar bei einem Mischungsverhältnis H, : 0, 
wie 4 : 3 entsprechend einer annähernd geschätzten Explosionstem- 
peratur von 3600®. Allein dieser Wert war ziemlich schwankend 
— 0.1 7o stellt die obere Grenze dar — , und es erhellt unmittel- 
bar, dafs dieser Wert auf keinen Fall eine Gleichgewichtskonzen- 
tration sein kann, wenn man in Betracht zieht, dafs unter den 
ganz gleichen Verhältnissen in den Bomben kein H^O, erhalten 
blieb. Offenbar wird bei der Abkühlung durch die Explosion gebil- 
detes HjOg wieder zerstört, und da die Abkühlungszeit unter anderem 
auch von der Form des Reaktionsgefäfses abhängt, so wird in den ein- 
zelnen Gefäfsen verschieden viel zerstört werden. Damit stimmt 
überein, dafs in der engen langen Röhre, die die kürzeste Ab- 
kühlungszeit hat, auch am meisten H^O, erhalten bleibt. 

Infolge dieser Unsicherheit war die weitere Verfolgung der 
Explosions versuche beim H^Oj zwecklos; denn ihre Voraussetzung 
ist ja eine Abkühlung ohne gar zu starke Zersetzung. Neuerdings 
wurde beim Studium der Zersetzungsgeschwindigkeit des Hj^O^ auf 
anderem Wege im hiesigen Institute gefunden, dafs Wasserstoff- 
superoxyd bei ca. 500® so gut wie momentan zerfällt. Da nun 
nach den Diagrammen von Langen^ die Abkühlungszeit bis auf 
300^ auf ca. 3 — 4 Sekunden zu schätzen ist, so kann bei regulärer 
Abkühlung eigentlich überhaupt kein H^O^ erhalten bleiben. Wenn 
es trotzdem bei gewöhnlicher Temperatur noch vorhanden ist, so 
mufs es eine abnorm rasche Abkühlung erlitten haben, und dies 
wird bei den Teilchen der Fall sein, die bei der Explosion direkt 
an die Wand des Gefäfses geschleudert werden. Auch bei dieser 
Auffassung erklärt die gröfsere Oberfläche der engen Explosions- 
röhren die gröisere Menge H^O,. Dafs man durch eine abnorm 
rasche Abkühlung beträchtliche Mengen H^O, konservieren kann, 
hat ja Tbaube^ gezeigt, der die Knallgasflamme auf Wasser richtete 
und hierin dann bis zu 0.74^0 HgO, nachweisen konnte. 

3. Bildung von Stickoxyd. 

Von vornherein günstiger lagen die Verhältnisse bei der zweiten 
untersuchten Reaktion^ der Bildung von Stickoxyd bei der Ebcplosion 
von Knallgas mit Luft Denn von Stickoxyd ist durch die Unter- 

' 1. c. 

* Ber. deutsch, ehem. Oes. 18, 1894. 
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suchuDgen von V. Meyeb und Langeb bekannt, dafs es bei 1200^ 
langsam zersetzt wird. Bei der Abkühlung waren also Tempe- 
raturen unter 1200® im Gegensatz zum HjOj von vornherein sicher 
ungefährlich. Über die Bildung von Stickoxyd bei der Knallgas- 
explosion liegen schon von Bünsen ^ quantitative Augaben vor. Die- 
selben sind jedoch zu ganz anderen, analytischen Zwecken gegeben 
und für den vorliegenden Fall, wie weiter unten gezeigt wird, 
keineswegs sicher verwertbar. 

Die Versuche wurden in einem BuNSENschen Explosionseudio- 
meter unter Verwendung von Quecksilber als Sperrflüssigkeit aus- 
geführt. Das offene Ende des Eudiometers wurde gegen einen auf 
dem Boden einer Porzellanwanne befindlichen Gummistopfen geprefst, 
durch dessen Bohrung ein Glasrohr mit anschliefsendem Gummi- 
schlauch und Quetschhahn zu einem Quecksilbervorratgefäfs führte, 
mit dessen Hilfe dem Gasgemisch rasch beliebiger über- oder 
Unterdruck gegeben werden konnte. Zur Absorption des gebildeten 
NO bezw. NOj diente eine dünne Schicht 10 böiger Kalilauge über 
dem Quecksilber. Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, 
dafs gemessene Luftmeugen mit gemessenen Mengen elektrolytisch 
— aus alkalischer Lösung an Nickelelektroden — entwickeltem 
Knallgas unter bekanntem Anfangsdruck zur Explosion gebracht 
und nach erfolgter Absorption die Volumabnahme beobachtet wurde. 
Da jedoch bei der Kleinheit des verwendeten Eudiometers die ab- 
solute Volumabnahme meist nur gering war, so mufsten stets 
mehrere, möglichst gleichartige Versuche gemacht werden, um den 
Ablesungsfehler einigermafsen zu verkleinem. Trotzdem können die 
beobachteten Zahlen auf eine gröfsere Genauigkeit als 10 7o keinen 
Anspruch machen. 

Ein Beispiel mag die Ausführung der Versuche erläutern. In 
das Eudiometer wurden 12.65 ccm Luft bei 21.8^ und Atmosphären- 
druck gebracht. Hierauf wurde Knallgas bis zu einem Gesamt- 
volumen von 25.65 ccm bei 22® und Atmosphärendruck zugelassen, 
und nachdem Vermischung durch Heben und Senken des Queck- 
silbergefäfses erreicht war, unter einem Überdruck von 523 mm Hg 
Explosion bewirkt. Da die hierdurch bewirkte Volumabnahme der 
Luft nur klein war, so wurde sie nicht gemessen, sondern nach 
erfolgter Abkühlung wieder Knallgas zugelassen bis zum Volum 
von 25.6 ccm (22®, Atmosphärendruck), ein Überdruck von 522 mm 



^ Gasometrische Methoden, S. 72. 
Z. anorg. Ch«m. Bd. 45. 
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gegeben und explodiert. Das hierauf abgelesene Volumen der Luft 
betrug 12.00 com bei 21.0 ^ Beduziert man sämtliehe Volumina 
auf 0^, so findet man eine Abnahme der Luft um 0.29 com oder 
um 2.47 7o pro Explosion von 100 Vol. Luft mit durchschnittlich 
102 Vol. Knallgas unter dem Anfangsdruck von 758 + 522 mm Hg. 
Die Menge des gebildeten Stickoxyds beträgt nun */, der Volum- 
abnahme der Luft nach der Gleichung 

2N0 + 0, = 2N0,, 

im vorliegenden Falle also 1.65®/o. 

Auf diese Weise wurden die Zahlen der Tabellen 2 — 5 erhalten. 
Ein Vergleich dieser Zahlen mit den von Bunsen ^ gegebenen zeigt, 
dafs letzterer durchweg eine viel gröfsere Volumabnahme der Luft 
gefunden. Es braucht aber dieser gröfseren Volumabnahme keines- 
wegs auch eine gröfsere prozentische Bildung von NO zu ent- 
sprechen. Denn Bünsen hat ohne Absorptionsmittel direkt über 
Quecksilber gearbeitet und nach jedem Versuche sehr lange gewartet. 
Dadurch haben die gebildete salpetrige Säure und Salpetersäure 
mehr oder weniger stark auf das Quecksilber eingewirkt — Bunsen 
beschreibt die Bildung von Kristallen von HgNOj — und dieser 
Vorgang ist, gleichgültig wie man ihn sich vorstellt, stets mit der 
Aufnahme von Sauerstoff verbunden, nach der prinzipiellen Gleichung 

2Hg + HNO, + VsO, - 2HgN03 + H^O. 

Dies heifst aber nichts anderes, als dafs nicht ^/g, sondern 
irgend ein anderer kleinerer Bruchteil der beobachteten Volum- 
abnahme primär gebildetem NO entspricht. Dadurch können aber 
die BuNSENschen Versuche nicht mehr mit den mit Hilfe von Alkali 
als Absorptionsmittel ausgeführten verglichen werden. Denn bei 
diesen wurde durch Titration des in der Kalilauge enthaltenen 
Nitrits mittels Kaliumpermanganat erwiesen, dafs mindestens 90 ^/^ 
der Volumabnahme auf Rechnung von absorbiertem NO, zu setzen 
sind. So wurde z. B. eine Volumabnahme von 4.90 ccm durch fort- 
gesetzte Explosionen erzeugt. Rechnet man das verschwundene Gas 
als NOg, so gebrauchen nach der Gleichung 

4NO3 + 0,-1- 2H3O = 4HNO3 

obige 4.90 ccm zu ihrer Oxydation zu HNO3 1.75 mg 0„ während 
bei der Titration als nötig ermittelt wurde 1.86 mg. 
» 1. c. 
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In den folgenden Tabellen bedeutet P den Anfangsdruck bei 
der Explosion in mm Hg, F die Volumina Knallgas auf 100 Vol. 
Luft, V die beobachtete Abnahme in Prozenten; die vierte Kolumne • 
gibt die Prozente des gebildeten Stickoxyds. 

Tabelle 2. 



7o NO 



450 
460 
455 



88 
124 
220 



0.38 
1.54 
3.68 



CSU 0.22 
1.02 
2.45 



Tabelle 3. 



p 


V 


V 


%N0 


746 


50 








752 


88 


0.80 


0.57 


746 


106 


2.18 


1.45 


750 


109 


2.11 


1.41 


750 


138 


3.36 


2.24 


750 


210 


4.53 


3.01 



Tabelle 4. 



p 


V 


V 


Vo NO 


1110 


47 








1277 


89 


1.48 


0.98 


1274 


102 


2.47 


1.65 


1275 


126 


3.38 


2.25 


1264 


130 


3.35 


2.23 



Tabelle 5. 



1614 
1614 



93 
100 



2.55 
2.94 



7o NO 



1.70 
1.96 



Die vorliegenden Verhältnisse lassen sich am besten aus einer 
graphischen Darstellung entnehmen. 



9* 
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In Fig. 1 sind als Abszissen die Volumina Knallgas, als Ordi- 
nalen die Stickoxydkonzentrationen aufgetragen und jeweils die 
'Punkte gleichen Anfangsdruckes zur Kurve verbunden. Dabei fällt 
der Fehler, den man begeht, wenn man z. B. die Drucke zwischen 
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1264 und 1277 mm als gleich ansieht, noch innerhalb der Versuchs- 
fehler. 

Im einzelnen ist der Verlauf der Kurven ein ähnlicher, nur 
diejenige für 455 mm verläuft etwas abweichend; es ist möglich, 
dafs diese Abweichung durch die gröfsere Unsicherheit des Wertes 
ü.22®/^, (vergl. oben) hervorgerufen wird. Die Kurve für 1614 mm 
konnte nach oben hin nicht weiter verfolgt werden, da die Versuchs- 
anordnung den hohen Drucken auf die Dauer nicht standhielt. 
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Aus der Figur kaun man unmittelbar die Abhängigkeit der 
Stickoxydbildung von Enallgasbeimengung und Anfangsdruck , d. h. 
also von der Temperatur und von der Konzentration des Sauerstoffs 
und Stickstoffs entnehmen. Die Abhängigkeit von der Temperatur 
ist selbstverständlich und qualitativ schon aus den Versuchen 
BüNSENs abzuleiten. Die Abhängigkeit vom Druck gibt sich äufserlich 
durch die Existenz einer besonderen Druckkurve für jeden Anfangs- 
druck zu erkennen. Erst wenn die Kurven zusammenfallen würden 
— etwa in einem weiter rechts gelegenen Gebiete höherer Tempe- 
ratur, wozu auch eine Tendenz vorhanden zu sein scheint — wäre 
die Beaktion vom Druck unabhängig geworden. Wir entnehmen, 
um ein Beispiel zu geben, der Zeichnung die Werte von Stickoxyd 
und Anfangsdruck bei 95 und 120 Vol. KnaUgas, also bei zwei 
bestimmten Temperaturen. 



Tabelle 6. 
95 Vol. Knallgas. 



Tabelle 7. 
120 Vol. Knallgas. 



p 


o/o NO 


458 


ca. 0.37 


750 


0.85 


1270 


1.40 


1614 


1.77 



458 

750 

1270 

1614 



7o NO 



0.95 

1.84 

2.10 

ca. 2.27 



Die Betrachtung der Tabellen gibt sofort zu erkennen, dafs bei 
ein und derselben Temperatur die Explosionen je nach dem Druck, 
z. B. zwischen 0.37 und 1.777© ^^ gebildet werden, und letztere 
Zahl ist noch keineswegs die obere Grenze. Dies lehrt aber 
unmittelbar, dafs man es hier nicht mit Gleichgewichtskonzentrationen 
zu tun hat, denn diese müfsten vom Druck (= Konzentration) unab- 
hängig sein. Also zeigen auch diese Beobachtungen, dafs das 
Massenwirkungsgesetz auf den vorliegenden Explosionsvorgang nicht 
ohne weiteres anwendbar ist, und man mufs einen anderen Weg 
einschlagen, um die erhaltenen Resultate für die Feststellung des 
Gleichgewichts heranziehen zu können. (Vergl. die nachfolgende Ab- 
handlung.) 



Oöttingen, Institut f. physikalische Chemie^ April 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 



Zur Ermittelung 
chemischer Gleichgewichte aus Explosionsvorgängen 11.^ 

Von 

W. Nebnst. 

Wiederholt findet man in der Literatur die Annahme, dafs die 
Zusammensetzung eines Gasgemisches nach erfolgter Explosion und 
Abkühlung dem Gleichgewichte entspräche, das bei der Explosions- 
temperatur sich einstellt 

Diese Anschauung schien mir von vornherein nicht statthaft;^ 
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit so grofs ist, dafs im Momente 
der £2xplosion das Gleichgewicht sich einstellt, so wird im all- 
gemeinen, offenbar auch im Stadium der Abkühlung, die Reaktions- 
geschwindigkeit einen hinreichenden Betrag besitzen , dafs eine 
nachträgliche starke Verschiebung des Gleichgewichts eintritt Dem- 
entsprechend vereinigen sich z. B. Wasserstoff und Sauerstoff quanti- 
tativ zu Wasser, obwohl bei der Explosionstemperatur des Knall- 
gases sicherlich eine nicht unbeträchtliche Dissoziation vorhanden 
ist In der vorstehenden Arbeit findet sich femer der Nachweis, 
dafs die Mengen Wasserstoffsuperoxyd, die sich beim Verpuffen von 
EnaUgas mit überschüssigem Sauerstoff vorfinden, infolge nachträg- 
licher Zersetzung weit hinter denen zurückbleiben, die dem Gleich- 
gewicht entsprechen. 

Während es sehr schwierig sein dürfte, den Betrag der nach- 
träglichen Verschiebung zu berechnen, scheint eine rechnerische 
Behandlung für den Fall möglich, dafs die Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht grofs genug ist, um eine Einstellung des Gleichgewichts 
im Momente der Explosion zu erzielen. Dies ist der Fall bei der 



* Im wesentlichen bereits auf der Naturforscherversanimlung zu Breslau 
1904 vorgetragen. 

• Vergl. meine „Theoretische Chemie", 1. Aufl., S. 532, (1898). 
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Bildung von Stickoxyd bei der Explosion von Knallgas mit beige- 
mengter Luft, wie die in der vorbergebenden Abbandlung mitge- 
teilten Versucbe zeigen. 

In erster Annäberung werden wir nämlich den Explosions- 
vorgang uns so vorstellen können, dafs sebr scbnell die Maximal- 
temperatur erreicht wird und sieb während einer gewissen Zeit er- 
hält, um hierauf rasch abzufallen. Da nun die Reaktionsgeschwindig- 
keit bekanntlich mit abnehmender Temperatur rasch sinkt, so wird 
sie, wenn sie sogar bei der Maximaltemperatur relativ mäfsige Be- 
träge besafs, in der Abkühlungsperiode nur mehr geringe Verände- 
rungen des betreffenden Systems bedingen können. Unter obigen 
Voraussetzungen werden nun aber die Prinzipien der chemischen 
Kinetik direkt anwendbar. 

Wir wollen die Rechnung für den Fall der Bildung von Stick- 
oxyd durchfahren; hier gilt für die Reaktionsgeschwindigkeit, der 
Gleichung: 

N, + 0, = 2N0 (1) 

entsprechend: 

Die Konzentration C der atmosphärischen Luft beträgt, wenn 
p ihr Partialdruck und T die Maximaltemperatur der Ekplosion 
bedeutet, 

(R Gaskonstante); diejenige c des gebildeten Stickoxyds beträgt 

xp 



c = 



BT' 



wenn x den Bruchteil der umgesetzten Luftmenge bedeutet Da 
nun X stets klein gegen 1 ist, so wird schliefslich mit hinreichender 
Annäherung 

dt " RT^^' ^' ^' 

Für das Gleichgewicht gilt, wenn x^ die Gleichgewichtskonzen- 
tration bedeutet, 

und somit wird 
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Die Integration liefert, indem für a: == o auch / = o ge- 
•setzt wird, 

wenn t den Zeitraum bedeutet, während dessen die Maximal- 
temperatur herrscht Setzen wir 



2.302.72 r^o 



so wird 

'^ "^^ = 10^^' = ö, (2) 



^0 + ^ 



oder 

ö + 1 



^ = ^o-!-7:!-- (3) 



Bei sehr grofsen Gef&fsen dürfte t dem Drucke;? direkt proportional 
sein; bei kleinen Gefäfsen, wo Eonvektion und Strahlung aus dem 
Innern heraus mehr in den Vordergrund treten, wird t oflFenbar 
immer mehr unabhängig von p werden. Durch Probieren finde ich, 
dafs für die Versuche von Dr. Finckh 

ca. T prop. p^^ 

zu setzen ist, so dafs schliefslich 

a= 10^^^* 

wird, worin B eine neue Konstante ist 

Wir sehen allerdings, dafs wir bei dem Versuch, die Prinzipien 
der chemischen Kinetik auf den kurzen Moment der Ebcplosion mit 
seinen überaus hohen Temperaturen anzuwenden, nicht ohne mehr 
oder weniger gewagte Annahmen auskommen; mit um so gröfserer 
Überraschung konstatierte ich, dafs die Prüfung an der Erfahrung 
insofern sehr günstig für obige Betrachtungen und Formeln ausfällt, 
als nicht nur die Beobachtungen von Finokh sich ihnen vollkommen 
anschliefsen, sondern auch, wie es scheint, sehr zuverlässige Werte 
der Gleichgewichtswerte x^ resultieren. 
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Im folgenden findet sich die Berechnung nach Gleichung (2) 
und (3) der in der vorstehenden Arbeit, Tabelle 6 und 7, mitgeteilten 
Zahlen. 



Tabelle 1. 



2.05 



o- 1 
a + 1' 



100.50 p»-» 



p 


xher. 


X beob. 


Diff. 


0.458 


0.39 


ca. 0.37 


-0.02 


0.750 


0.80 


0.85 


+ 0.05 


1.270 


1.47 


1.40 


-0.07 


1.614 


1.76 


1.77 


+0.01 



Tabelle 2. 

X = 2.28 ^^^ ; a = lOlßp** 



0.458 
0.750 
1.270 
1.614 



»ber. 

1.10 
1.80 
2.19 
2.23 



X beob. I Diff 



0.95 

1.84 

2.10 

ca. 2.27 



-0.15 
+0.04 
-0.09 
+ 0.04 



Der Druck j9 ist in obigen Tabellen in mm. Hg ausgedrückt; der 
Gang der beobachteten Zahlen in der Abhängigkeit vom Druck ist 
also ganz im Sinne unserer Betrachtungen, und es ist damit zugleich 
äufserst wahrscheinlich gemacht, dafs es sich um eine Reaktion 
handelt, deren Mechanismus der Gleichung (1) entspricht. 

In Tabelle 1 handelte es sich um Gemische von 95 Vol. Knall- 
gas + 100 Vol. Luft, in Tabelle 2 um solche von 120 Vol. Knall- 
gas + 100 Vol. Luft; sie enthielten also auf 1 Vol. H, 1.58 bezw. 
1.25 Vol. Luft. Nach den Druckmessungen von Langen^ berechnen 
sich daraus die absoluten Explosionstemperaturen 2580 bezw. 2675^ 
In der folgenden kleinen Tabelle finden sich unter I die früher von 
mir (1. c.) auf ganz anderem Wege erhaltenen Gleichgewichtswerte, 
unter II die hier gewonnenen nebeneinander gestellt. 



> 1. c. S. 51. 
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TabeUe 3. 



II 



2580 I 2.04 2.05 

2675 I 2.37 | 2.23 

Aus der überraschend guten Übereinstimmung scheint hervor- 
zugehen, dafs es in der Tat möglich ist, auf dem angegebenen 
Wege zu relativ sicheren Werten für chemische Gleichgewichte bei 
sehr hohen Temperaturen zu gelangen. 

Insbesondere dürfte obige Methode auf endothermische Eohlen- 
stoflFverbindungen, die sich bei hohen Temperaturen bilden, anwend- 
bar sein. — Bisweilen wird es möglich sein, auch von der anderen 
Seite aus das Gleichgewicht zu ermitteln ; im obigen Falle z. B. wären 
Versuche erwünscht gewesen, bei denen Stickoxyd mit Knallgas 
verpufft wurde, unterblieben aber der experimentellen Hindernisse 
willen. 

Eine von der obigen abweichenden Methode zur Ermittelung 
chemischer Gleichgewichte bei Explosionsvorgängen besteht in der 
Messung des Maximaldruckes der Explosion; einige gelegent- 
liche Anwendungen in dieser Richtung finden sich bereits in der 
Monographie von Mallard und Le Chatelieb.^ Folgende Schlufs- 
folgerungen aus den bisherigen Messungen sind meines Wissens 
noch nicht gezogen. 

1. Geht man von der durch viele Versuche gestützten Annahme 
aus, dafs die sogenannten permanenten zweiatomigen Gase gleiche 
Molekularwärme besitzen, so mufs, wenn man Knallgas einmal mit 
Zusatz von Stickstoff, dann mit einem äquimolekularen Überschufs 
von Wasserstoff verpufft, im zweiten Falle infolge praktisch völliger 
Zurückdrängung der Dissoziation der Maximaldruck entsprechend 
wachsen. Der Zusammenstellung von Langen (1. c. S. 8) entnehme 
ich folgende von Bebthelot und Visille gefundene Zahlen. Bei 
einem Zusatz von drei Molen inerter Gase zu einem Mol durch die 
Ebcplosion gebildeten Wassers ergaben sich die Maximaldrucke 6.89 
bezw. 7.06 Atm., also eine Erhöhung um 2.4 7o« Hieraus läfst sich 
eine Dissoziation des Wassers im Betrage von etwa 2.6 7o schätzen ; 
dieselbe würde einer Temperatur von etwa 2300*^ (absolut) ent- 
sprechen. Der Wert ist nicht unwahrscheinlich. 



> Ann. d. Mithes 8 (1883), 4. 
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2. Fügt man anstatt WasserstoflF Sauerstoff hinzu, so wird die 
Dissoziation ebenfalls praktisch völlig zurückgedrängt; hier aber 
tritt eine Wasserstoffsuperozydbildung ein, die teils wegen der 
Kontraktion, teils wegen der Wärmeabsorption den Maximaldruck 
erniedrigen mufs. In der Tat fanden Berthelot und Vieille bei 
Zusatz von 3 Mol. Sauerstoff 6.78 Atm. (gegen 7.06 Atm. bei Zu- 
satz von Hg) ; ebenso fanden Mallabd und Le Chateleeb bei einem 
Zusatz von 1.44 Mole inerten Gases 8.20 bei Zusatz von 0^ und 
8.44 bei Zusatz von H^,. Schätzungsweise läfst sich daraus eine 
Bildung von ca. 6^0 H^O, , einer Temperatur von 2600® absolut 
ableiten, eine Zahl, die von meinen früheren Berechnungen^ sich 
nicht mehr entfernt, als die Unsicherheiten der Rechnung und Be- 
obachtung betragen. 

Selbstverständlich kann es sich bei der Kleinheit der in Frage 
kommenden Differenzen nur um eine rohe Schätzung handeln; aber 
es ist Aussicht vorhanden, durch Verfeinerung der Mefsmethoden 
des Maximaldruckes diese Differenzen scharf zu bestimmen und so 
auf einem neuen Wege zu einem Einblick in das chemische Gleich- 
gewicht bei sehr hohen Temperaturen zu gelangen. 



Die Ergebnisse der beiden vorstehenden Arbeiten lassen sich 
dahin zusammenfassen, dafs es im allgemeinen nicht statthaft ist, 
wie öfters geschehen, aus der Analyse der Verbrennungsprodukte 
einer Gasmasse auf das chemische Gleichgewicht im Momente der 
Explosion zu schliefsen. 

Insbesondere sind die Mengen Wasserstoffsuperoxyd, die sich 
nach Verpuffung von Knallgas mit überschüssigem Sauerstoff vor- 
finden, viel kleiner, als dem Gleichgewicht entspricht 

Zwei Wege scheinen aber zum Ziele zu führen, wie an einigen 
Beispielen gezeigt wurde; erstens die Anwendung der Prinzipien 
der chemischen Kinetik auf hinreichend langsam verlaufende Reak- 
tionen, zweitens die Messung des Maximaldruckes der Explosion. 



* Zeiischr. phys, Chem. Üstwalds Jubelband 46 (1893), 720. 
Götiingeti, Institut f. physikalisehe Chemie^ April 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 



über die Löslichkeit des Phosphors in Äther und Benzol. 

Von 
A. C. Chkistomanos. 

Mit 3 Figuren im Text 

Um die Löslichkeit des gewöhnlichen gelben Phosphors in Äther 
und Benzol festzustellen, dafs heifst den Phosphorgehalt der bei 
verschiedenen Temperaturen von ® bis zum Siedepunkt des Lösungs- 
mittels gesättigten Lösung desselben zu bestimmen, schlug ich vier 
verschiedene Wege ein, indem ich entweder den von einer bestimmten 
Gewichtsmenge ungelöst zurückgebliebenen Phosphor zurückwog, 
oder den in einem gewissen Volum der erzielten Lösung enthaltenen 
Phosphor nach Verdunstung des Lösungsmittels durch Wägung des 
Rückstandes berechnete, oder eine gewisse Anzahl von Kubikzenti- 
metern der Lösung wog und dann nach meiner Methode^ durch 
Kupfernitrat, Brom und Salpetersäure den Phosphor oxydierte und 
als Magnesiumphosphat bestimmte, oder endlich nach der Methode 
der Gefrierpunktsemiedrigung im BECKMANNschen Apparat. 

Die unter gleichem Luftdruck bei verschiedenen Temperaturen 
hergestellten gesättigten Lösungen wurden erhalten durch Ein- 
bringung von ungefähr 5 g Phosphor flir die Versuche mit Äther 
und von 10 g Phosphor für die Versuche mit Benzol in vorher ge- 
wogene, trockne und mit getrocknetem Kohlensäuregas gef&Ute, 
gleich grofse und mittels Glasstöpsel verschliefsbare Fläschchen, 
Abwägen derselben. Einfüllen von je 50 ccm Äther oder Benzol, 
neues Wägen und Einstellen derselben unter häufigem Schütteln 
auf 48 Stunden in Thermostaten bei Temperaturen von — 35*^ für 



^ Chbistomanos , Quantitative Bestimmung des Phosphors in Lösungen, 
Z. anorg. Chem. 41 (1904), 312. 
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den Äther und von — 82 ® für das Benzol. Für die Ätherlösungen 
wurden 8 Fläschchen verwandt, f&r die Benzollösungen deren 16. 
Die Phosphorstückchen aus Hempels dünnem Stangenphosphor 
wurden mittels Pinzette aus dem Wasser gehoben, in ausgekochtes 
destilliertes Wasser getaucht, sorgfältig mit feinem Filtrierpapier 
abgetrocknet, in Äther oder in Benzol hin und her bewegt, wieder 
schnell abgetrocknet und in die mit Kohlensäure beschickten Fläschchen 
gebracht und gewogen, worauf sogleich das Lösungsmittel einge- 
tragen und wieder gewogen wurde. Nach 48 stündigem Verweilen 
im Thermostaten wurde das Gewicht der Fläschchen wieder konstatiert. 
Beim Benzol ergab sich dabei keine Differenz, beim Äther aber 
zeigte sich, trotz des fast konstanten Gewichtes, eine besonders bei 
den niedrigeren Temperaturen merkbare, wenn auch kleine Volum- 
kontraktion. Die aus der Verdrängung der Kohlensäure durch den 
eingetragenen Phosphor erzeugte Gewichtsdifferenz zu berechnen, 
wurde vernachlässigt, dagegen die von den 50 ccm des Lösungs- 
mittels verdrängte Kohlensäure (50 ccm bei ® und 760 mm Baro- 
meterstand s 0.09886 g) jedesmal berücksichtigt. Einige Fläschchen' 
blieben 60 Tage lang bei Temperaturen von 25 — 30^ im Dunklen 
ausgesetzt und wenn die Temperatur nicht immer konstant war, 
wurde die Lösung vor der Probenahme immer um 3—4® erkalten 
lassen, um sicher die Lösung bei dieser niedrigeren Temperatur ge- 
sättigt zu bekommen. 

1. Das Zurückwägen des ungelöst zurückgebliebenen Phosphors 
nach dem Abgiefsen der Lösung ergab nur annähernd genaue Resul- 
tate, da beim Überleiten von trockener Kohlensäure über die be- 
netzten Phosphorreste, diese nur schwer ganz trocken wurden und 
sich etwas Phosphor verflüchtigte. 

2. Die Wägung des nach dem Verdunsten des Lösungmittels 
von 10 oder 20 ccm Lösung in einem Strom trockener Kohlensäure 
zurückbleibenden, also gelöst gewesenen Phosphors, ergab noch un- 
genauere Resultate, da sich der Phosphor schon mit dem Lösungsmittel 
merklich verflüchtigt. Deshalb sind auch die Ergebnisse der Ver- 
suche GiBANS nicht richtig.* 

3. Die besten Resultate wurden erzielt durch Oxydation des in 
10 oder 20 ccm Lösung enthaltenen Phosphors. Die mit einer 
Pinzette in einen Kochkolben gebrachte Lösung wurde gewogen, 
nach meiner Methode* lO^oig© Kupfernitratlösung bis zum Blau- 

* H. GiBAN, solubilite du phosphore, Joum. Phys. 4, II, Nov. 1903, S. 807. 
' Z. anorg, Chem, 41, 318. 
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bleiben hinzugefügt, etwas geschüttelt, auf dem Sandbade erwärmt, 
Brom hinzugetan, bis zur blaugrünen Lösung erhitzt, konzentrierte 
Salpetersäure zugesetzt und zur Verjagung der roten Dämpfe ge- 
kocht, hierauf verdünnt, mit Ammoniak übersättigt und mit Magne- 
siamischung gefällt. Über die Genauigkeit dieses Verfahrens siehe ^ 
4. Zur Kontrolle wurde auch die Gefrierpunktsemiedrigung 
der Lösung im BECKMANNschen Apparate vorgenommen. So wurden 
z.B. eigens für diesen Versuch einerseits eine bei 18^ gesättigte 
Lösung von Phosphor in Benzol hergestellt, deren Phosphorgehalt 
nach den obigen Methoden wiederholt zu 3.0921 7o gefunden worden 
war, und anderseits thiophenfreies Benzol bei -f 5.4 ® zum Gefrieren 
gebracht. 

In das Gefriergefäfs des BscKMANKschen 

Apparates wurden eingetragen 15.401 g Benzol; 

dazu wurden gebracht von obiger Phosphorlösung 3.747 „ 

Gesamtgewicht 19.148 „ 

das Gewicht des in der Lösung enthaltenen Phos- 
phors abgezogen 0.116 ,, 



Effektives Benzol im Gefriergefäfs 19.032 g d. i. 

der Wert von L in der folgenden Formel von Ostwald für die 
Molekulargewichtsbestimmuug. 

Für den Gefrierpunkt des reinen Benzols wurde 
das BECKMANNsche Thermometer eingestellt auf . . 3.950® 
nach Zugabe der Phosphorlösung war der Gefrierpunkt 3.705 ® 



mithin Gefrierpunktsemiedrigung 2) = 0.245 ® 

\i X. A TT 1 ,^ lOO-Ä-Ä" , M*D^L ,. ^ 

Nach der Formel if = — — — — oder s = ^__ _ , wo die Kon- 

D'L 100 a 

staute K^ 50.0 und das Molekulargewicht = -P^ = 124,* wurde die 

in 3.747 g Phosphorlösung von 18® enthaltene Phosphormenge s 

gefunden » 0.1156 g oder 3.0861 7o- 

Die nach den obigen Methoden aufgefundenen Zahlen f&r die 

Mengen des Phosphors in Grammen, die sich in den gesättigten 

* Z. anorg. Chem, 41, 314. 

• Nasiki und E. Paterko, Ber. deutsch, ehern, Ges. 21, 453. — V. BIbter, 
Ber, deutseh, ehern, Oes, 18»3, 1453. — W. Hutiz, Zeitschr, pkys, Chem, 6 
(1890), 358. 
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Lösungen verschiedener Temperaturen von je 100 g Äther und Benzol 
gelöst vorfanden, stimmten natürlich nicht immer mit mathematischer 
Genauigkeit und zeigten bei der zweiten und dritten Dezimalstelle 
oft merkliche Abweichungen; so bei den gesättigten Lösungen zwischen 
15 und 25® für den Äther und zwischen 15 und 28® für das BenzoL 
Dennoch konnte ein Löslichkeitsdiagramm aufgestellt werden, dem- 
zufolge die Löslichkeit sowohl in Äther, wie auch in Benzol mit der 
Temperatur des Lösungsmittels stetig wächst und, wenn man von 
kleinen Ausbuchtungen^ der Löslichkeitskurve bei den erwähnten 
Temperaturen absieht, der Hauptsache nach eine gerade Linie 
bildet, welche die Achse der Temperaturen bei — 10 ® für den Äther 
und bei — 14® für das Benzol schneiden würde. 

Das folgende Diagramm stellt die Löslichkeit von Phosphor 
in Grammen in je 100 g Äther oder Benzol bei verschiedenen 
Temperaturen über 0® bis zum Siedepunkt der Lösungsmittel dar. 
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Fig. 1. 

^ Die nnten foigenden Zahlen sind Mittelwerte yon mehrfachen Analysen; 
da infolge der schwierigen Einhaitang der Temperaturen und möglicher Ano- 
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In Zahlen ausgedrückt lösen 100 g Äther und 100 g Benzol 
bei den Temperaturen von 0—35 ^ für den Äther und von — 81 ® 
für das Benzol folgende Mengen gewöhnlichen gelben Phosphors in 
Grammen auf: 



Temperatur 


100 g Äther 


100 g Benzol 


0« 


0.4385 g Phosphor 


1.513 g Phosphor 


5 


0.62 


1.99 


8 


0.79 


2.31 


10 


0.85 


2.4 


15 


0.9 


2.7 


18 


1.005 


3.1 


20 


1.04 


3.21 


28 


1.121 


3.8995 


25 


1.39 


3.7 


28 


1.601 


4.85 


30 


1.75 


4.601 


33 


1.8 


5.0 


35 


1.9984 


5.17 


40 


— 


5.75 


45 


— 


6.105 


50 


— 


6.8 


55 


— 


7.315 


60 


— 


7.9 


65 


— 


8.4 


70 


— 


8.898 


75 


— 


9.4 


81 


— 


10.027 



Man kann demnach annehmen, dafs beim Siedepunkt 100 Gewichts- 
teile Äther 2 Gewichtsteile Phosphor und 100 Gewichtsteile Benzol 
10 Gewichtsteile Phosphor aufzulösen vermögen und dafs femer in 
100 g gesättigter Phosphorlösung in Äther 1.96 g Phosphor und in 
100 g gesättigter Phosphorlösung in Benzol 9.09 g Phosphor ent- 
halten sind, sowie dafs je 100 ccm dieser Lösungen 1.46 respektive 
8.7 g Phosphor enthalten. 



Was nun die Eigenschaften dieser beiden Lösungen betrifift, 
so ist vorerst schon ihr Aussehen verschieden. Die Ätherlösung 
ist erst farblos, wird dann bald trüb, schwach grünlichgelb und 



malien bei der Analyse derartige Schwankungen unvermeidlich waren, dürften 
diese Ausbuchtungen, die überdies minimal sind, von keiner besonderen Be- 
deutung und die Annahme der geraden Linie berechtigt sein. 
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matt fluoreszierend und nach einigen Tagen satt hellgelb, während 
die Benzollösung klar bleibt und erst nach längerer Zeit blafsgelb 
wird. Beide Lösungen scheiden bei längerem Stehen in geschlossenen 
Flaschen am Boden und an den Gefäfswänden, besonders beim Sinken 
der Temperatur und beim Belichten, hellgelben bis dunkelorange- 
gelben Phosphor in Form eines subtilen, pulverigen Anfluges ab, 
der sich besonders bei der ätherischen Lösung bei Erhöhung der 
Temperatur auf den früheren Grad zwar etwas vermindert, aber 
nicht mehr wieder ganz auflöst. In schwarzen oder gelben Flaschen 
erhält sich die Ätherlösung lange unverändert, für die beständigere 
Benzollösung genügt es, sie im Dunkeln aufzubewahren. 

Ist das spezifische Gewicht 
des reinen Äthers bei 15^ 0.7201, des reinen Benzols bei 10^ 0.8898 



bei 19«» 0.7147, 


bei 15» 


0.8846 


bei 25» 0.7099, 


bei 20» 


0.8794 




bei 25» 


0.8741 


esättigten Lösnng des Phosphors 






bei 13» 0.7257, in Benzol 


bei 13' 


0.895» 


bei 19» 0.7187 


bei 19« 


0.8912 


bei 25« 0.7283 


bei 22» 


0.8875 




bei 25» 


0.8861 



in Äther 



Ist femer der Brechungsexponent, mit Färys Difraktometer 
gemessen, 



für reinen Äther bei 19® 

und für reines Benzol bei 19^ 

so ist derselbe für die ätherische Lösung . bei 19® 

bei 25® 

und für die Lösung des Phosphors in Benzol bei 11.9® 

„ „ bei 19® 

„ » bei 25® 



1.8554525 
1.5068831 
1.3565462 
1.3543500 
1.5129458 
1.5107379 
1.5063800 



Beim freiwilligen Verdunsten beider Arten von Lösungen auf 
dem ührglase kristallisiert der sich sofort abscheidende Phosphor 
aus Äther (Fig. 2) im regulären System in Oktaedern oder Doppel- 
tetraedern, aus Benzol dagegen in langen und dicken Prismen oder 
säulenförmigen Nadeln (Fig. 3), diesich vielfach verzweigen, tannen- 
nadelartige Ansätze aufweisen und sich meist an den Spitzen und 
Kanten durch Oxydation unter dem Deckgläschen des Mikroskops 



Z. anorg. Cb«m. B<1. 45. 



10 
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abrunden. Beim langsamen Verdunsten im Reagenzrohre bilden 
sich mitunter grofse Kristalle aus; dieselben sind durchsichtig bis 
durchscheinend y bei Benzol zuweilen milchig trüb, glänzend und 
lichtbrechend. 

Betropft man Filtrierpapier mit diesen Lösungen und läfst die- 
selben sodann freiwillig verdunsten, so gibt sich alsbald ein prächtiges 




Fig. 2. Phosphorkristalle aus Äther. 

Phänomen kund, das zwar an das Experiment der Selbstentzündung 
einer Lösung von Phosphor in Schwefelkohlenstoflf bei deren Ver- 
dunstung auf Filtrierpapier erinnert^ aber dennoch ganz verschieden 
ist Sobald nämlich eine selbst nur mäfsig konzentrierte Phosphor- 
lösung in Schwefelkohlenstoff auf damit durchtränktem Papier ein- 
trocknet, beginnt an den Eontouren des Fleckes der Lösung erst 
ein schwaches Phosphoreszieren, dann eine schwache, immer stärker 
werdende Entwickelung weifsen Rauches, worauf infolge der Wärme- 
entwickelung bei der Oxydation des fein verteilten Phosphors sich 
dieser entzündet und die rasch über die Papieroberfläche dahin- 
gleitende Flamme auch das Papier verkohlt und entzündet. Wiederholt 
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man dasselbe Experiment mit den beiden beschriebenen Lösungen, 
so findet eine wirkliobe Entflammung des Phosphors und des Papiers 
nur bei einer sehr konzentrierten Phosphorlösung in Benzol statt, 
bei Äther und mäfeig konzentrierter Benzollösung dagejgen nicht 

Die Ätherlösung vertrocknet sehr rasch, worauf sofort eine 
heftige Bauchentwickelung aus den Bändern der eingetrockneten 
Lösung erfolgt. Fast gleichzeitig, oder yielmehr einen Augenblick 
zuvor, zeigt sich ein matt grünlichgelber Lichtschein an einem Punkte 




I^g. 8. Phosphorkristalle aus Benzol. 



dieses Bandes, der sich nach beiden Seiten rasch fortpflanzt, während 
die Entwickelung des weifsen Bauches allmählig schwächer wird, um 
mit dem Vorüberziehen des Lichtscheines gänzlich aufzuhören. Dieser 
bell phosphoreszierende Lichtschein verbreitet sich hierauf, gleich- 
mäfsig rasch fortschreitend, über die ganze Papierfläche innerhalb 
des Bandes bis zur gegenüberliegenden Seite desselben und erlischt 
dort plötzlich. Dabei ist an den verglimmenden Stellen eine schwache 
Temperaturerhöhung bemerkbar, welche aber nicht hinreicht, das 
Papier anzuzünden oder auch nur durch und durch zu verkohlen« 
Meistens wird dabei das Papier gar nicht angegriffen und höchstens 
an jenen Punkten stellenweise geschwärzt, aber nicht verkohlt, an 

10* 
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denen sich die ätherische Phosphorlösimg dichter aufgehäuft oder 
ein mitgerissenes Phosphorstückchen abgesetzt hatte. Der Versuch 
ist besonders schön im Dunkeln und das Leuchten wird in Gegen- 
wart von Salzsäurerauch intensiver. 

Während das betropfte und noch nicht eingetrocknete Papier, 
wie die Phosphorlösung selbst, nach Phosphor riecht, entwickelt 
sich mit dem ersten Auftreten des Rauches des verglimmenden 
Phosphors ein ausgesprochener Geruch nach Ozon, welcher nicht 
nur von dem sich bildenden Phosphortrioxyd, sondern wirklich vom 
Ozon herrührt. E^n in dem weilsen Raach und über den dahin- 
schwebenden Lichtschein der Phosphoreszenz gehaltenes feuchtes 
oder trockenes (ScHÖNBEiNsches) Ozonpapier, durch Eintauchen von 
Papierstreifen in Jodkaliumstärkelösung hergestellt, zeigt sofort 
kräftige Ozonreaktion, wobei ich nicht unerwähnt lassen will, dafs 
auch die phosphorige Säure dieselbe Bläuung hervoruft. Ein solcher 
Papierstreifen, in die ätherische Phosphorlösung getaucht, bleibt, so- 
lange er noch nafs ist, vollkommen weifs, wird aber sofort intensiv 
violettblau, sobald auf ihm das Verglimm- und Rauchphänomen be- 
ginnt. Auch der Ozongeruch tritt dabei auf. Die ganze Erscheinung 
dauert nur wenige Sekunden und verläuft geradeso, wenn man statt 
des Papiers ein Baumwollbäuschchen in die ätherische Phosphor- 
lösung taucht und den Äther abdunsten läfst £^t tritt helle 
Phosphoreszenz ein, dann entwickelt sich Rauch und Lichtschein, 
wobei eine umwickelte Thermometerkugel eine schwache Wärme- 
entbindung anzeigt, und die Erscheinung verlischt unter Bräunung 
oder teilweiser Verkohlung der Baumwolle. Ein Streifen blauen 
Lakmuspapiers, der durch eine frische Ätherlösung blau bleibt, 
durch eine alte aber gerötet wird, erscheint nach dem Verglimmen 
stark gerötet. 

Papier, das mit einer Phosphorlösung in Benzol befeuchtet 
worden, zeigt dieselbe Erscheinung, jedoch viel intensiver. Dabei 
entflammt häufig das Benzol und verkohlt das Papier, ohne es zu 
verbrennen oder zu durchglühen. Ein starkes Auftreten von Ozon 
wird hier nicht beobachtet, wohl aber Bläuung von Jodstärkepapier. 

Beim Annähern von mit Ätherlösung befeuchtetem Papier oder 
Baumwolle an ein + oder — geladenes Elektroskop, wird dieses im 
Moment des Verglimmens entladen, wobei dieses radioaktive Ver- 
halten dem Auftreten von Ozon zuzuschreiben ist 

Die Reaktion, die ich beim Vermischen von Kupfersulfat- oder 
Eupfemitratlösungen mit Phosphorlösungen in Äther oder Benzol 
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beobachtete^ und die in der Bildung von Metaliphosphür bestand, 
tritt auch bei der Einwirkung dieser Lösungen auf Silber, Merkuro- 
und Merkurini trat, auf Gold und Platinchlorid ein. Die kristall- 
splitterähnlichen Niederschläge von Silber und Goldphosphür sind 
ebenfalls schwarz, die des Quecksilbers grau, doch ist deren Zu- 
sammensetzung keine konstante. 



^ Chbistomanob, Quantitative Bestimmung des Phosphora in Lösungen, 
Z, anorg. Ghem, 41 (1904), 809. 

Athenj Universüätslaboratorium, 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1904. 



Beiträge zur Kenntnis der Stanniverbindungen. 

Von 
I. Bellücgi und N. Pasrayano. 

Inhalt: Einleitung. — 1. Vergleich awiachen den Platin- und Stanni- 
chlorwasserstofffläuren. — 2. Konstitution der Stannate. — 8. Allgemeine Be- 
trachtungen. 

Einleitung. 

Bemerkenswert ist die Analogie , welche zwischen den Verbin- 
dungen, die Stannichlorid SnCl^ und Platinchlorid PtCl^ mit zwei 
Molekeln Salzsäure bilden^ herrscht, und zwar zwischen den Stanni- 
und Platinchlorwasserstofibäuren: 



SnCl^ + 2HC1 = SnCleHj 
PtC)^ + 2HC1 = PtCleH, 



welche beide Säuren 6 Molekeln Eristallwasser enthalten. 

Die Stannichlorwasserstoffsäure, und ebenso die Ghlorstannate, 
sind jedoch nicht zum Gegenstand zahlreicher und ausgedehnter 
Studien gemacht worden, während PlatinchlorwasserstoiBTsäure und 
Ghlorplatinate unter verschiedenen Gesichtspunkten behandelt worden 
sind. Wir wollen uns hiermit besonders auf die neuerdings aus- 
geführten Arbeiten beziehen, welche die Existenz einer Reihe Säuren 
festgestellt haben, die von Platinchlorwasserstofifsäure ausgehend, 
durch graduelle Substitution der Chloratome des letzteren vermittels 
der Hydroxyle zur Hexa-oxyplatinsäure: 

[PtCl,]H,; [RC1.(0H)]H,;» [RC1,(0H),]H, ; » [PtCl,(OH),]H, ; 
[PtCl,(OH)jH,;» rPtCl(OH).]H,;* [Pt(OH),]H,» 



> MiOLATi und Bbllucci, Z. anarg, Chem, 26 (1901X 209. 

* MiOLATi, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 445. 

* MiOLATi und Pekdini, Z. anorg. Chem. 33 (1908), 254. 

* Bellucci, Gaxx. Chim. Ital. 33 (1903), 134. 

* Bellucci, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 168. 
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gelangt, welche man nunmehr vollständig nennen kann, und die in 
der Mineralchemie das erste Beispiel der Fähigkeit des Hydroxyls 
gewährt, die wir als halogenisch bezeichnen, nämlich ebensoviele 
Halogenatome substituieren zu können, indem es mit dem Metall 
eine Reihe komplexer Anionen bildet, sei es vermischte (chlorurierte 
und hydroxylierte), sei es auch nur hydroxylierte (z. B. [Pt(OH]^]H,). 

Und nach allem^ was man bisher über die Hexa-oxyplatinsäure 
kennt, kann man wohl behaupten, dafs das Anion [Pt(OH)^J' eine 
der des Anions {PtCl^]" jedenfalls gleiche Stabilität besitzt, und in 
anderen das Zinn betreffenden Fällen, kann man, wie wir sehen 
werden, annehmen, dafs der hydroxy Herten Form [B(OH)g]" eine 
bedeutendere Stabilität als der chlorurierten Form [RCl^]" zukommt, 
gleichsam als ob das Hydroxyl eine gröfsere halogenische Fähigkeit 
als diejenige des Chlors, komplexe Anionen zu bilden, besäfse. 

£ben in Rücksicht auf diese Reihe hydroxylierter Verbindungen, 
die von Platinchlorwasserstoffsäure herkommen, haben wir es für 
zweckmäfsig gehalten, von demselben Gesichtspunkt aus, die Stanni- 
chlorwasserstoffsäure SnCl^H, in Betracht zu ziehen. Hierzu sind 
wir nicht nur durch die grofse Analogie der Konstitution dieser 
beiden Säuren und den Isomorphismus ihrer Kaliumsalze bewogen 
worden, sondern noch mehr dadurch, dafs das Kaliumplatinat 
Pt(OH]^K, auch als isomorph^ mit dem seit langer Zeit bekannten 
Kaliumstannat erwiesen ist. Hieraus liefs sich a priori schliefsen, 
dafs auch dem Kaliumstannat^ und im allgemeinen den Stannaten, 
die Formel Sn(0H)3K,: 

SnOjKj.SHjO = Sn(OH)^K, 

gehört, eine Hypothese, die sich auch auf die Existenz von Plum- 
baten des Typus PbOjK^.SHjO, die gleichfalls der Chlorbleisäure 
oder den Chlorplumbaten entsprechen, stützt. 

Die Tatsache dieser weitgehenden Übereinstimmung zwischen 
den Stannaten und den Plumbaten von 3 Molekeln Wasser, in 
Verein mit dem Isomorphismus der Stannate mit den Platinaten, 
und mit vielen chemischen Eigenschaften der Stannate, welche an 
sich selbst zugunsten der neuen Auffassung [Sn(OH)0]X'2 sprachen, 
haben uns veranlafst, wie wir schon gesagt haben, zuerst die Stanni- 
chlorwasserstoffsäure, die bisher wenig oder gar nicht bekannt war, 
zu untersuchen, indem wir sie mit der Platinchlorwasserstoffsäure 



^ Bellücci, Z. anorg, Chem, 44 (1905), 168. 



— 144 - 

yerglichen, und die oben angegebene Richtung der Versuche ver- 
folgten, die wir nachher auf die Stannate ausgedehnt haben. Während 
die Prüfung der Chlorzinnsäure die sehr beschränkte Beständigkeit 
des Anions [SnCl^]'' ins klare stellt, hat uns das Studium der Stannate 
zu dem Schlufs geführt, der, unserer Meinung, nach aufser Zweifel 
gestellt hat, dafs ihnen, statt der ihnen bisher zugesprochenen Formel 
SnOjX'j.SHjO, vielmehr die Formel [Sn(OH)g]X', zukommt, auf 
Grund vielfacher Tatsachen, mit denen wir uns im betreffenden 
experimentellen Teil ausführlich beschäftigen werden. 



Experimenteller Teil. 

1. Vergleich zwischen den Platin- und Stannichlorwasserstofliiäaren. 

Die Analogie, welche zwischen Platin- PtClgH^.ßHjO und Zinn- 
chlorwasserstoffiBäure SnGlgH^.ßHgO in bezug auf ihre Zusammen- 
setzung besteht, ist, wie gesagt, vollkommen. Die erstere wurde 
1867 von Webeb,^ die andere kürzlich 1886 von Engel ^ beschrieben. 
Mit dieser scheinbaren Identität steht jedoch, und zwar weit ent- 
schiedener als sich a priori annehmen liefs, der verschiedene Grad 
der Beständigkeit dieser beiden Säuren in Widerspruch. Zahlreiche 
Untersuchungen sind unternommen worden, um die Bedingungen 
festzustellen, unter denen die Ghlorplatinsäure PtClQH,.6Ii20 teil- 
weise oder ganz die beiden Salzsäuremolekeln verliert, indem sie 
schliefslich in Platinchlorid PtCl^ übergeht Es ist in der Tat 
bekannt,^ dafs, wenn man die Platinchlorwasserstoffsäure im Vakuum 
bei 100^ in Gegenwart von Kali hält, dieselbe eine Salzsäuremolekel 
verliert, an deren Stelle 1 Molekel Wasser tritt, so dafs die Penta- 
chlorplatinsäure : 

PtCl,<g[g(6H,0) ->. PtCl,<gjH 

entsteht, d. h. die bibasische Säure [PtGlf(0H)]H2, die die Ghlor- 
platinsäure repräsentiert, wobei 1 Chloratom durch 1 Oxydril ersetzt 
wird. Erst wenn die letztere bei 170® im Vakuum und bei Gegen- 



* Pogg, Ann. 181, 441. 
' Compt rend, 108, 218. 

' PiotoM, Ann, ehim, phys, [7] 2 (1894), 448. — - Miolati and Bellüoci, 
Z. anorg. Chem. 26 (1901), 209. 
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wart von Kali erhitzt wird, verliert die PlatinchlorwasserstoflFsäure 
2 Salzsäuremolekeln, um sie in Platinchlorid PtCl^ zu verwandeln. ^ 

Jedoch in betreff der Beständigkeit der Ghlorzinnsäure, nach 
der gröfseren oder geringeren Leichtigkeit, mit welcher sie die Salz- 
säure verliert, um sich in Zinnchlorid zu reduzieren, ist keine ex- 
perimentelle Tatsache bekannt Wir haben die Chlorzinnsäure nach 
Seubebts^ Methode, die eine vorzügliche Ausbeute liefert^ dargestellt 
Ihren Schmelzpunkt haben wir auf 119.5® festgestellt (nach E^ngbl 
findet er um 20^, nach Sbubebt um 19.2® statt). 

Die Chlorzinnsäure bleibt unverändert, wenn sie in geschlossenen 
Oefäfsen aufbewahrt wird, während sie an der Luft auch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, wie Seübebt schon bemerkt hat (1. c), lang- 
sam Salzsäure verliert, so dafs sie sich folglich a priori von dem 
Verhalten der Chlorplatinsäure entfernt Es schien uns jedoch von 
gewissem Interesse, zu untersuchen, ob dieser Verlust der Salzsäure 
sich auch für die Chlorzinnsäure, wie für die Chlorplatinsäure, unter 
besonderen Umständen auf ein einziges Molekel beschränkte, oder 
ob alle beide Molekeln geradezu verloren würden und schliefslich 
Zinnchlorid entstände. 

Zu diesem Zweck «wuriile eine Quantität Chlorzinnsäure in Gegen- 
wart von Atzkali bei gewöhnlicher Temperatur beständig mehrere 
Tage lang im Vakuum gehalten. Die Chlorzinnsäure verwandelte 
sich von Anfang an in eine dichte ölige Flüssigkeit und nach 
12 Tagen wurde das Verhältnis zwischen Zinn und Chlor beständig, 

und erwies sich als p, , d. h. die Verbindung war zu Stanni- 

chlorid reduziert. Dieses haben wir dann mehrere Tage in einem 
mit Glasstöpsel versehenen Gefäls stehen lassen, und es erstarrt in 
einer Masse kleiner, glänzender Kristalle, die bei der Analyse folgende 
Kesultate ergaben: 

0.3712 g Substanz — >• 0.1585 g SnOg — >• 0.6115 g AgCl. 





Gefanden: 


Berechnet für SnCl^.öHjO 


Sn 


83.59 


33.82 


Cl 


40.52 


40.47 



d. h. die Stannichlorwasserstofifsäure SnClgHj.ßH^O wandelt sich bei 
Zimmertemperatur im Vakuum bei Gegenwart von Kali in das 



» PlO^K (1. c). 

» Berichte 20 (1887), 798. 
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Hydrat SnCl^.SHgO um, welches eines Yon den bekannten Stanni- 
chloridhydraten ist. Dieses verwandelt sich hier nach unseren Ver- 
suchen, wenn es auch nur der Luft ausgesetzt wird, innerhalb etwa 
dreier Monate, in eine dünne Schicht. 

Folglich zeigt die Ghlorzinnsäure keine Tendenz, eine beständige 
Verbindung, der PtCl5(OH)H2 analog zu bilden« 

Diese weit geringere Stabilität der Stannichlorwasserstofisäure 
jener der Chlorplatinsäure gegenüber, findet übrigens eine durch- 
gehende Bestätigung im allgemeinen Verhalten dieser beiden Säuren 
und ihrer entsprechenden Salze. Es scheint uns zweckmälsig, hierbei 
ein wenig zu verweilen. 

In der Tat ist es uns nicht gelungen, die Chlorzinnsäure ver- 
mittels Alkali bei Anwendung des Phenolphtaleln als Indikator 
zu titrieren, während dagegen, wie bekannt, die Platinchlorwasser- 
stoffsäure, unter diesen Bedingungen, das Verhalten einer bibasischen 
Säure zeigt. 

Wiederholte Versuche, mit Anwendung sei es sehr konzen- 
trierter wässeriger oder alkoholisch- wässeriger Lösungen, haben uns 
gezeigt, dafs es nie gelingt, den Zusatz von Alkali 2 Äquivalenten 
entsprechend zu unterbrechen, und dals Phenolphtaleln die rote 
Farbe seines Salzes erst bei Hinzufügung von 6 Natriumhydrat- 
äquivalenten kundgibt, was beweist, dafs es in diesem Fall einer 
völligen molekularen und hydrolytischen Spaltung unterworfen ist. 
In der Tat beginnt fast sofort, selbst bei gewöhnlicher Temperatur, 
aus den sehr verdünnten wässerigen Lösungen von Chlorzinnsäure 
sich eine beträchtliche Fällung von Stannisäure zu bilden. 

Obwohl das in unserem Fall angewandte Phenolphtaleln eine 
sehr schwache Säure ist, haben wir prüfen wollen, ob es gelingen 
würde, die Stannichlorwasserstoffsäure, ihrer Bibasizität entsprechend 
zu titrieren, indem wir vom Gebrauch der gewöhnlichen Indikatoren 
abgesehen, und die KoHLRAUSOHmethode benutzt haben, mit welcher 
sich der elektrische Widerstand als Indikator verwenden läfst Wenn 
auch der Parallelismus, der sich bisher immer zwischen den Titrie- 
rungen von Säuren, die einerseits mit den Indikatoren, andrerseits 
mit Hilfe der elektrischen Leitfähigkeit ausgeführt waren, heraus- 
gestellt hat, a priori vermuten liefs, dafs das unternehmen ein ver- 
gebliches sein würde. 

Zu unserem Zweck haben wir eine beträchtlich konzentrierte 
Lösung der Chlorzinnsäure angewandt, die auf jeden Kubikzenti- 
meter (der Titer wurde durch Abwägung von Zinn festgestellt) 
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0.1405 g Säure enthielt, d. h. wenig mehr verdünnt war als eine 
normale Lösung, welche auf jeden Kubikzentimeter 0.1666 g Säure 
enthalten müfste. unten haben wir die bei diesen Bestimmungen 
gewonnenen Resultate zusammengestellt. Die erste Reihe gibt die 
Anzahl der jedesmal zu einem Kubikzentimeter Säurelösung hinzu- 
gefügten com NaOH n/10 (dann auf 25 com durch Wasser verdünnt); 
die mittlere Kolumne enthält die Werte der spezifischen Leitfähig- 
keiten (Temperatur des Thermostats = 25** C); in der dritten 
endlich befinden sich die in Molekulärquantitäten ausgedrückten 
ccm NaOH, die, der konstanten Menge der angewandten Ghlorzinn- 
säure (0.1405 g) entsprechend, jedesmal hinzugefügt wurden: 



ccm NaOH 


Spez. 


Mol. NaOH 


n/10 


Leitfähigkeit 


för 1 


Mol. SnCleH, 





34.22 




0.000 


1 


32.83 




0.237 


2 


31.61 




0.474 


3 


30.32 




0.711 


4 


28.92 




0.948 


5 


27.50 




1.185 


6 


26.31 




1.422 


7 


24.91 




1.669 


8 


23.92 




1.896 


9 


22.43 




2.113 



Es war nicht möglich, über den Zusatz von 9 ccm Alkali 
hinauszugehen^ denn die Lösung begann schon eine ansehnliche 
Hydrolyse zu zeigen, so sehr wir uns auch bemühten, die Titrie- 
rungen so schnell als mögUch auszufuhren. 

Wir heben vor allen Dingen hervor, dafs 1 ccm angewendeter 
Chlorzinnsäure zur Neutralisation 8.48 ccm (= 2 Mol.) Lösung n/10 
von NaOH hätte erfordern sollen. Die Linie, unter der man sich 
die Variationen der Leitfähigkeit in bezug auf das zugesetzte Alkali 
vorstellen kann, würde an diesem Punkt keine Verschiedenheit der 
Richtung zeigen, denn das Alkali schreitet mit der Neutralisation 
anderer Ghloräquivalente fort, was beweist, dafs die Chlorzinnsäure 
sich auch bei der verbal tnismäfsig starken Konzentration, in der 
sie angewandt wurde, molekular und hydrolytisch spaltet (wie aus 
den aufserordentlich hohen Werten der spezifischen Leitfähigkeiten 
hervorgeht), so dafs ihre Titrierung unmöglich wird. 

Die Chlorplatinsäure dagegen zeigt in wässeriger Lösung das 
Verhalten einer starken bibasischen Säure, wie aus dem, soviel wir 
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wissen, noch nicht untersuchten Prozefs ihrer Neutralisation hervor- 
geht, die wir ebenfedls mit der Methode von Kohlbaüsoh ausgeführt 
haben. Zu 5 ccm einer 0.01501 g Platinchlorwasserstoffsäure auf 
jeden Eubikzentimenter enthaltenden Lösung wurden jedesmal 
steigernde Mengen von NaOH n/40 hinzugefügt und dann auf 
25 ccm durch Wasser verdünnt. Die so gewonnene Werte sind 
folgende: 



ccm NaOH 


Spez. 


Mol. NaOH 


n/lO 


Leitfähigkeit 


f&r 1 Mol. PtGl«H, 





3.92 


0.000 


1 


3.69 


0.185 


2 


3.50 


0.270 


4 


8.07 


0.540 


6 


2.71 


0.810 


7 


2.49 


0.945 


8 


2.26 


1.080 


10 


1.85 


1.850 


12 


1.42 


1.620 


18 


1.28 


1.755 


14 


1.18 


1.890 


15 


1.16 


2.025 


16 


1.26 


2.160 


18 


1.45 


2.480 


20 


1.66 


2.700 



Die verwendeten 5 ccm der Platinlösung erforderten zur Neutrali- 
sation 14.73 ccm von NaOH n/40 (== 2 Mol.). In der Tat hört an 
diesem Punkt, an welchem die Bildung des neutralen Salzes statt- 
findet, die Leitfähigkeit auf^ sich zu vermindern, und die Linie, 
unter der man sich den Gang der Leitfähigkeit vorstellen kann, 
würde dort einen Knick zeigen. Hieraus läfst sich nicht nur, wie 
bekannt, der Schlufs ziehen, dafs die Ghlorplatinsäure in wässeriger 
Lösung als starke bibasische Säure existiert, sondern dafs ihre zwei 
Wasserstofifatome beide gleicherweise dissoziiert sind (also ein 
ähnlicher Fall, wie er bei der Schwefelsäure^ und der Selensäure ^ 
gefunden ist), indem ihrem komplexen Typus einer der höchsten 
Stabilitätsgrade zukommt 

Dieser so bedeutende Kontrast im Stabilitätsgrade der Stanni- 
und Platinchlorwasserstofifsäuren wird aufserdem noch besonders 
durch das Verhalten der entsprechenden Salze bestätigt. Während 



' WmnrBT, Zeiisehr. phys. Chem, 20, 45. 

* MioLATTi u. Masobtti, Gom^ ckim. lidL 81, 111. 
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nämlich das Kaliumchlorplatinat, PtCl^E,, lange Zeit in wässeriger 
Lösung gekocht werden kann^ ohne sich im geringsten zu ver- 
ändern , findet im Gegenteil auch bei gewöhnlicher Temperatur, 
namentlich in yerdünnten Lösungen, eine sofortige Hydrolyse des 
Kaliumchlorostannats statt; in den Lösungen des letzteren tritt 
bald eine starke saure Reaktion ein, und nach einiger Zeit erhält 
man einen reichlichen Niederschlag von Stannisäure. Mit dieser 
molekularen und hydrolytischen Dissoziation des Kaliumchlorstannats 
steht die Tatsache im Einklang, dafs es uns nicht möglich gewesen 
ist, aus den wässerigen, sogar sehr konzentrierten Lösungen dieses 
Salzes mit doppelter Umsetzung durch metallische Lösungen unlös- 
liche Chlorstannate zu gewinnen. Andererseits ist dies, wie be- 
kannt, möglich, wenn man von dem Ealiumchlorplatinat ausgeht. 
Dieses kommt in selbst sehr verdünnten wässerigen Lösungen 
normal dissoziiert vor, wie es die von Walden^ für dieses Salz 
gefundenen Werte der äquivalenten Leitfähigkeit (J = 2 LS) be- 
weisen. 

Will man aus dem oben Erörterten einen Schlufs ziehen, so 
mufs man annehmen, dafs sowohl die Ghlorzinnsäure gegenüber 
der Chlorplatinsäure, als auch die Chlorostannate gegenüber den 
Chloroplatinaten (in starkem Gegensatz zu der völligen Analogie, 
die sie scheinbar in ihrer Konstitution aufweisen) sich vom che- 
mischen Gesichtspunkt aus in ihrem allgemeinen Verhalten mit so 
ausgesprochen verschiedenen Stabilitätseigenschaften darstellen^ dafs 
man das Anion [SnCl^]"' als sehr schwach ansehen mufs und fast 
versucht wird, die Chlorstanniverbindungen mehr dem Typus der 
molekularen SnG1^.2ClX als dem der komplexen Verbindungen zu- 
zuschreiben. Gerade in dieser so entschiedenen Annäherung an 
den Typus der Doppeisalze liegt die Ursache^ dafs^ wie wir gesehen 
haben, bei der Ghlorzinnsäure der Ersatz der Ghloratome durch 
Oxydrile - nicht möglich ist; eine Substitution, welche im Fall des 
Platins dagegen jene so vollständige, von uns zu Anfang aus- 
einandergesetzte Reihe von Säuren bildet 

2. über die Konstitution der Stannate. 

Wir lassen jetzt den die Konstitution der Stannate betreffenden 
Teil folgen. 

Vor allem ziehen wir die Natrium- und Kaliumstannate in Be- 
tracht, denen man heutzutage allgemein die Formel SnOgX', .3H,0 

^ Zeiisehr, pkys, Chem. 2, 78. 
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zuschreibt, und über welche zahlreiche Abhandlungen existieren, 
die sich vorzugsweise mit den Darstellungsmethoden beschäftigen, 
da, wie bekannt, das Natriumstannat (Präpariersalz) in der Färberei 
in ausgedehntem Mafse Anwendung findet. Es gentigt, in dieser 
Beziehung die Arbeiten von Moberö,^ Fhämy,* Mabignao,' Obd- 
WAY^ und DiTTB* anzuführen. Alle diese Chemiker stimmen in 
dem Punkt überein, dafs sie den beiden Stannaten die Formel 
SnOgX'^.SHjO zuerteilen, ausgenommen Fb£my (1. c), der ihnen die 
Formel Sn03X',.4H20 anweist, indem er jedoch in den von ihm 
auBgefiihrten Analysen den Prozentsatz des Wassers nur durch Di£fe- 
renz bestimmt 

Die Darstellungsweisen der beiden alkalischen Stannate sind, 
abgesehen von den industriellen, mannigfach. Man gewinnt sie, 
indem man einen Überschufs von alkalischem Hydrat auf eine 
Lösung von Stannichlorid (Fb£my) wirken läfst, oder indem man 
Stannohydrat in konzentrierter und kochender Lösung von KaUum- 
hydrat anwendet, oder indem man die Metazinnsäure mit einem 
Überschufs von alkalischem Hydrat schmilzt (Fb£iiy, Marionac). 

Diese letzte, nach den Angaben FstaiTS von Mabignac ver- 
vollkommnete und ohne Zweifel zweckmäfsigste, und den übrigen 
der gröfseren Ausbeute wegen vorzuziehende Methode haben wir 
für die Darstellung der beiden alkalischen Salze befolgt. 

Dm die Natrium- und Ealiumstannate zu reinigen, wurden sie, 
nachdem sie an der Pumpe gut ausgesaugt waren, schnell und 
mehrmals mit wenigem kaltem Wasser umgeschüttelt, und dann mit 
Äthylalkohol (worin sie unlöslich sind) gewaschen, bis zum völligen 
Verschwinden der alkalischen Reaktion. Die beiden so erhaltenen 
und gereinigten Stannate wurden zuerst auf Ghlorcalcium, darauf 
bei 100^ getrocknet, wo sie, lange gehalten, keinen Gewichtsverlust 
erleiden. Die Analysen, die wir unten anführen, wurden von uns 
mit den bei 100^ getrockneten Salzen ausgeführt, und bestätigen 
für diese Salze die Formel SnOjX'j.SHjO. — um sie zu analy- 
sieren, haben wir diese Stannate in Gegenwart von Schwefelsäure 
geglüht Auf diese Weise erhielten wir einen Bückstand von Zinn- 
oxyd und alkalischem Sulfat, die mit warmem Wasser getrennt 



^ BerxeHus Jahresberichte 22, 142. 

* Ann. ehim. phys. [3] 12, 460; 23, 885. 

' Ann, min. [5] 15, 278; Oeuvres complötes I, p. 591. 

* Jahresberichte 1865, 240. 

» Ann. ehim. phys. [5] 27, 145. 
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wurden, indem wir das ausgeschiedene Sul&t und das ungelöst ge- 
bliebene Biozyd wogen. 

Was die Bestimmui^ des Wassers betrifift, so werden wir auf 
diesen Punkt weiter unten näher eingehen. 

Natriumsalz, SnO,Na,.3H,0. 

I. 0.4128 g Substanz — > 0.2318 g SnO, — > 0.1618 g SO^Naj,. 

II. 0.4731 g „ — »- 0.2648 g SnO, — > 0.1845 g SO.Na,. 

m. 0.9439 g „ — >• 0.1896 g H,0. 

IV. 1.2337 g „ — »- 0.2542 g H,0. 







Gefunden : 


Gefunden von 


Berechnet fttr 




L 


n. IIL 


IV. Mariokao: 


SnO,Na,.3H,0 


Sn 


44.18 


44.08 — 


— 43.93 


44.44 


Na 


17.60 


17.51 — 


— 17.04 


17.29 


HO, 


— 


— 20.09 


20.06 20.51 


20.27 



Kaliumsalz, SnO,E,.3H,0. 

I. 0.4746 g Substanz -^ 0.2366 g SnO, — ^ 0.2774 g SO^K,. 
II. 0.4428 g „ — ^ 0.2210 g SnO, — > 0.2590 g SO^K,. 





Gefunden : 


Gefunden von 


Berechnet Ittr 




I. 


IL 


MABiaNAo: 


SnO,K,.3H,0: 


Sn 


39.22 


39.27 


39.98 


39.65 


K 


26.24 


26.26 


26.27 


26.20 


H,0 


— 


— 


— 


18.09 



£^ scheint uns nun, wie gesagt, zweckmäfsig, bei der durch 
die Hitze auf diese beiden alkalischen Stannate ausgeübten Wirkung 
zu verweilen, denn gerade aus dieser Wirkung entnehmen wir einen 
ersten Beweisgrund dafür, dafs die 3 Molekeln Wasser der Stan- 
nate nicht als Kristallwasser angesehen werden können. 

I. Bei der Temperatur von 100® verlieren die Natrium- und 
Kaliumstannate, obwohl sie 3 Molekeln Wasser enthalten, nichts 
von ihrem Gewicht; auch tritt weder in ihrem kristallinischen Aus- 
sehen noch in ihrer Löslichkeit in Wasser irgend welche Ver- 
änderung ein. 

Das Natriumstannat SnOjNaj.SHaO beginnt erst bei 140® 
Wasser zu verlieren (0.94 ®/o). Es bedarf einer starken Erhitzung, 
um ein konstantes Gewicht zu erlangen, und in diesem Fall verliert 
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das Salz, wie aus den obigen Analysen ersichtlich, seine 3 Molekeln 
Wasser quantitativ. Das so geglühte Stannat nimmt das Aus- 
sehen eines weifsen, undurchsichtigen Pulvers an, welches kein 
Natriumhydrat (der Alkohol nimmt keine alkalische Reaktion an), 
noch merkliche Spuren Karbonat enthält. Behandelt man diesen 
Bückstand (SnOjNa^) mit Wasser bei Zimmertemperatur, so bemerkt 
man nicht die geringste Temperaturerhöhung. Aber, verschieden 
vom Natriumsalzhydrate, zeigt das geglühte Salz keine Neigung, 
sich in Wasser zu lösen, und soviel man es auch schütteln mag, 
ßült es wieder schnell als schweres Pulver auf den Boden des Ge- 
fäfses. Bei Erhöhung der Temperatur ruft das Wasser sofort eine 
Hydrolyse hervor, und der Rückstand verwandelt sich in Zinnsäure, 
eine Hydrolyse, die sich übrigens auch bei gewöhnlicher Temperatur 
vollzieht 

Sobald das Natriumstannat SnOjNa^.SH^O durch Erhitzung 
8 Molekeln Wasser verloren hat, wandelt es sich also in ein 
Stannat SnOjNa^ um, welches sich nicht nur nicht unverändert in 
Wasser löst und folglich um so weniger eine Tendenz zeigt, die 
3 Molekeln Wasser wieder aufzunehmen, um zu dem ursprüng- 
lichen Salz zurückzukehren, sondern es wird schnell durch das 
Wasser selbst zersetzt; hierdurch unterscheidet es sich wesentlich 
von dem Hydratsalz, das sich beträchtlich in Wasser löst, wo es 
bei gewöhnlicher Temperatur einer Hydrolyse von viel geringerem 
Grade unterworfen wird. 

Jedoch ist die Wirkung der Hitze auf das Kaliumstannat 
SnOgK,.3H,0 noch bedeutender. 

Schon Fb£:my hatte in seiner ersten Abhandlung über die 
Stannate, ohne das Wasser in den Natrium- und Ealiumsalzen 
direkt abzuwiegen, bemerkt, dafs das Kaliumstannat, wenn es der 
rotglühenden Temperatur ausgesetzt wird, sich nur zum Teil ent- 
wässert (er gelangte zu einem Verlust von IT^o) ^^^ ^^^^f wenn es 
längere Zeit geglüht ist, ein Teil des Kali frei wird. Trotzalledem 
nahm FjEuGaiY an, dafs das Kaliumstannat in den anhydrischen Zu- 
stand übergehen könnte, und dafs es sich nur darum handelte, zu 
diesem Zweck bis zu sehr hohen Temperaturen anzusteigen. 

Mabionac (1. c] behauptet, dafs das Kaliumstannat „durch 
Glühen das Wasser, ohne zu schmelzen, verliert, dafs aber der 
Gewichtsverlust nicht alles entfernte Wasser repräsentiert, weil 
immer eine Absorption von Kohlendioxyd stattfindet; ja der Rück- 
stand bringt immer eine Gasentwickelung durch die Säuren hervor 
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und löst sich wieder nur sehr unTollständig auf.^' Unseren Analysen 
der Natrium- und Ealiumstannate haben wir die von MABiaNAO 
gefundenen Prozentsätze beigefügt^ aus denen in der Tat hervor- 
geht, dafs er, während es ihm wie uns gelungen ist das Wasser 
des Natriumsalzes zu wägen, den auf das Kaliumsalz bezüglichen 
Prozentsatz Wasser gar nicht angibt, was auch uns nicht möglich war. 

DiTTB (1. c.) endlich nimmt an, dafs das Kaliumstannat durch 
die Hitze zuerst 2 Molekeln Wasser verliert, und dann, bei zu- 
nehmender Erhitzung, vollkommen entwässert wird. Demselben 
Autor nach hat das erwähnte Salz aufserdem die Tendenz, die 
atmosphärische Feuchtigkeit sehr gierig wieder aufzunehmen, und, 
mit einer geringen Menge Wasser yermischt, verbindet es sich mit 
demselben sofort unter Wärmeentwickelung. Auch in seinen „Lefons 
sur les m^taux^' (11, 819) bestätigt Ditte, dafs das Kaliumstannat 
durch die Hitze in einen anhydrischen Zustand übergehen kann, 
und dafs es dann das Wasser sehr gierig wieder absorbiert 

Fb£my, MABiaNAO und Ditte stimmen also darin überein, dafs 
dem Salz SnOjK^.SHgO durch starkes Glühen sein Wasser entzogen 
werden kann. Die Behauptungen dieser Chemiker stehen jedoch in 
entschiedenem Widersprach mit den Kesultaten unserer Versuche, 
die sich im wesentlichen folgendermafsen zusammenfassen lassen. 

Das Kaliumstannat SnOsK^.SH^O fängt erst bei 180^ an, 
Wasser zu verlieren (1.47^; bei 150® 1.97 7o)- — Lange Zeit hin- 
durch geglüht, in einer von Kohlendioxyd freien Atmosphäre, erlitt 
es den maximalen Verlust = 14.60 ^o» also weit entfernt von 
18.097oy ^^ ^^^ ^ ^ Molekeln Wasser berechnet 

Nach dem Glühen verliert es, wie das Natriumsalz, sein 
glänzendes Aussehen vollständig und verwandelt sich in ein weifses, 
undurchsichtiges, schweres Pulver. 

Erhitzt man es auch nur bis auf 130 — 140^ (die niedrigste 
Temperatur, bei der es Wasser zu verlieren beginnt), so o£fenbart 
sich bei ihm schon eine sehr ausgesprochene Neigung, sich in Zinn- 
säure und Kali (Hydrat und Karbonat) zu zersetzen, d. h. Spuren 
von Wasser können durch die Hitze aus der Molekel des Kalium- 
stannats nicht entfernt werden, ohne dafs die letztere zerstört wird. 

Wird es stark, aber nur kvi!tze Zeit (10 Minuten) geglüht, so 
hinterläfst es einen Rückstand, der eine bedeutende Menge Kalium- 
hydrat und -karbonat enthält. Wenn man diesen Rückstand mit 
wenigem Wasser behandelt, so stellt sich allerdings, wie Dittb 
bemerkt, eine ansehnliche Temperaturerhöhung heraus, während das 

Z. anorg. Ch«m. Bd. 46. 11 
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teilweise oder gänzlich aus dem Stannat ausgeschiedene Zinnoxyd 
als pulveriger Körper ungelöst bleibt. Jedoch diese durch das 
Wasser auf den Rückstand hervorgebrachte Temperaturerhöhung 
schreibt Ditte irrtümlich dem anhydrischen Stannat zu, das seiner 
Ansicht nach begierig sich wieder mit dem Wasser Ter- 
bindet. In Wahrheit hängt dieselbe dagegen lediglich von dem 
aus der Zerstörung des Stannats hervorgegangenen Kaliumhydrat ab. 
Ja, wenn man diesen Rückstand zuerst durch absoluten Alkohol 
(der in diesem Fall keine Spuren von Zinn, sondern allein Kalium- 
hydrat löst) auszieht und ihn dann wieder trocknet, so tritt nachher 
durch das Wasser gar keine Temperaturerhöhung ein. 

Wenn man dann das Stannat stark und mehrere Stunden hin- 
durch glüht, so enthält der Rückstand nur sehr grofse Mengen von 
Karbonaten (der Alkohol nimmt keine alkalische Reaktion mehr 
an). Behandelt man nun diesen Rückstand mit wenigem Wasser, 
so läfst sich keine Steigerung der Temperatur bemerken, worin eine 
Bestätigung der Tatsache liegt, dafs dieselbe ausschliefslich dem 
Kaliumhydrat zuzuschreiben ist; dieses hat sich im letzten Fall in- 
folge des längeren Glühens an der Luft in Karbonat yerwandelt 
Das Wasser zieht aus diesem letzten Rückstand keine Spuren von 
Zinn aus, was beweist, dafs die Spaltung des Stannats, infolge des 
andauernden Glühens, eine völlige ist 

Hervorzuheben ist, dafs einer von uns gefunden hat, dals auch 
das Kaliumplatinat Pt(0H)gK3, bei einer Erhitzung über 100^ hinaus, 
um Wasser ausscheiden zu können, sich sogleich zu zersetzen be- 
ginnt, indem Kali frei wird, ganz analog dem, was beim Kalium- 
stannat stattfindet 

Die Gesamtheit aller dieser soeben auseinandergesetzten experi- 
mentellen Tatsachen in bezug auf die Natrium- und Kaliumstannate 
spricht sehr zugunsten einer Rolle der 3 Molekeln Wasser in 
der Konstitution der beiden Stannate, die bedeutend beträchtlicher 
ist als diejenige, welche dem Kristallwasser zukommen kann. 

II. Es ist bekannt, dafs die alkalischen Hexa-oxyplatinate, und 
unter diesen ziehen wir das Kaliumsalz [Pt(0H)g]K2 in Betracht, auf 
die Weise gewonnen werden können, dafs man die Chlorplatinsäure 
PtClgH, mit einem beträchtlichen Überschufs von Kaliumhydrat 
kocht Dem entsprechend mufste man, indem man von der Chlor- 
zinnsäure SnCl^H, ausgeht, und mit einem ÜberschuDs von Kalium- 
hydrat auf dieselbe einwirkt, zu dem Stannat [Sn(OH)g]K, gelangen. 
Aber mit Lösungen von Chlorstannisäure zu arbeiten, bedeutet. 
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wegen der molekularen Spaltung, in welcher sich diese darin 
befindet, dasselbe, wie auf Lösungen Yon Stannichlorid zu wirken. 
Fb^imy (1. c.) hat in der Tat das Ealiumstannat durch Einwirkung 
eines Überschusses von Kaliumhydrat auf Stannichloridlösungen 
erhalten. Auch wir haben diese Darstellungsmethode befolgt und 
sind wirklich dazu gelangt, das Ealiumstannat SnOgE^.SHjO, wenn 
auch mit sehr schlechter Ausbeute, zu gewinnen, und zwar dasselbe, 
welches man durch Schmelzen der Metazinnsäure mit E^umhydrat 
erhält. 

Es läfst sich also das Ealiumstannat [Sn(0H)3]E, aus den 
Stannichloridlösungen gewinnen, wie man das Eidiumplatinat 
[Pt(OH)g]E, auch aus den Lösungen von Platinchlorid erhalten kann. 
Durch eine günstige Wirkung des Ealiumhydrats auf die Platin- 
und Stannichloride werden zuerst die Stanni- und Platinhydrate 
niedergeschlagen, die sich darauf im Überschufs von Alkali lösen, 
indem sie sich mit 2 Molekeln Alkalihydrat verbinden, um die 
betreffenden komplexen Stannate und Platinate zu bilden: 

Sn(OH)^ + 2E0H = [8n(0H)e]K, 
Pt(OH)^ + 2E0H = [Pt(OH)3]E3 

ganz analog der Art und Weise, wie die entsprechenden Stanni- 
und Platinchloride zu 2 Molekeln Ealiumchlorid addiert werden, 
um die bezüglichen Chlorstannate und Chlorplatinate zu geben: 

SnCl^ + 2EC1 = [SnCyE, 
PtCl, + 2ECl = [PtCyE3. 

III. In ähnlicher Weise, wie aus dem Ealiumplatinat [Pt(OH)g]E, 
durch Einwirkung einer stärkeren Säure die entsprechende Säure 
[Pt(0H]^]H3 gewinnen kann, mufste sich aus der Lösung des Ealium- 
stannats [8n(0H)g]E, die Hexa-oxystannisäure [Sn(OH)g]H, erhalten 
lassen. Mit den Formeln des Ealiumplatinats und -stannats [Ft(OH)0]E, . 
und [Sn(OH)e]E, sind die beiden Formeln PtOjE^-SH^O und 
SnOjEj.SHjO gleichbedeutend. Wenn, wie wir annehmen müssen, 
die 3 Molekeln Wasser des Platinats und des Stannats, statt 
kristallinisch zu sein, einen integrierenden Bestandteil der Eonstitu- 
tion des Salzes ausmachen, so müssen wir im einen wie im anderen 
Fall zwei ganz verschiedene Produkte haben, sobald wir vermittels 
einer energischeren Säure den Niederschlag der betreffenden Platin- 
und Zinnsäure aus diesen Salzen hervorrufen, und zwar: 
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Pt(0H)jK3 Sn(OH)ßK, PtOgKj.SHjO SnOgKj.SHjO 

Pt(OH)eH, Sn(0H)eH3 FtOjH, SnOjH,, 

d. h. im ersten Fall ein mit 4 Molekeln Wasser verbundenes Bioxyd, 
im anderen ein mit einer einzigen Molekel Wasser verbundenes 
Bioxyd. 

Da einer von uns ^ nachgewiesen hat, dafs man aus dem Ealium- 
platinat durch eine Säure stets die Säure Pt(OH)0H2 erhält ^ so 
war dieser Beweis auch für das Ealiumstannat zu liefern. 

Zu diesem Zwecke haben wir aus der Lösung des Ealium- 
stannats vermittels einer beschränkten Menge verdünnter Salzsäure, 
und durch Erkaltung mit Eis die Zinnsäure niedergeschlagen. Der 
gelatinöse Niederschlag wurde wiederholt mit kaltem Wasser ge- 
waschen, auf dem Filter gesammelt und auf Papier an der Luft 
getrocknet Nachdem die Austrocknung sechs Tage gewährt hatte, 
war der Prozentsatz Wasser konstant geworden, und erhielt sich so 
auch nach einem Monat. Wir setzen die Ergebnisse der Analyse 
dieser Zinnsäure hierher; das geglühte Zinnoxyd wurde zur Eontrolle 
wieder gewogen, auch nachdem die geringen im Präzipitat trotz 
vieler Waschungen zurückgebliebenen Verunreinigungen beseitigt 
waren. 

L 0.3154 g Substanz —y 0.2524 g SnOj 
IL 0.4431 g „ — > 0.0818 g H^O 
IIL 0.5632 g „ --> 0.1052 g H,0. 





Gefanden: 




Berechnet für 




I. IL 


m. 


SnO,.2H,0: 


Sn 


62.96 — 


— 


63.54 


H.0 


— 18.46 


18.67 


19.36 



Die analysierte Zinnsäure entspricht also der Formel Sn02.2H20 
oder Sn(OH)^. Schon Fbamt hatte die Stannisäure aus dem 
Ealiumstannat niedergeschlagen und ein Hydrat erhalten, das, im 
Vakuum getrocknet, die Zusammensetzung SnO^.H^O besafs. Li der 
Tat, wenn das unter den gewöhnlichen Bedingungen der Temperatur 
und des Drucks beständige Hydrat Sn(OH)^ unter Einwirkung des 
Vakuums in pulverisierten Zustand versetzt wird, so wird es zu 
SnOjHj reduziert. Für unsere Beweisführung ist es ebenso vor- 
teilhaft, aus dem Stannat Sn(0H)gE3 das Hydrat Sn(OH)^ zu ge- 



^ Bellccci 1. c. 
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winnen, von dem man nicht annehmen kann, dafs es von dem Typus 
SnOjKj.aHjO abgeleitet ist, denn dieser hätte das Hydrat SnOgHj 
ergeben müssen. 

Es stellt sich also auch im Fall der hydroxylierten Typen ein 
geringerer Stabilitätsgrad der Stanniformen im Vergleich zu den 
Platinformen heraus. So wissen wir, dafs die Chlorplatinsäure 
PtClgHg bis auf 100® im Vakuum und in Gegenwart von Kali erhitzt 
werden mufs, um in Platinchlorid PtCl^ überzugehen, während die 
Chlorzinnsäure SnCl^H^ unter den gewöhnlichen Bedingungen von 
Temperatur und Druck zu Stannichlorid reduziert wird. Dieser 
Tatsache analog mufs man annehmen, dafs, während die von den 
Platinaten abstammende Hexa-oxyplatinsäure Pt(0H)QH2 beständig 
ist, und nur, wenn eine Zeitlang bei 100® erhitzt, zu Platinhydrat 
Pt(OH)^ reduziert wird, die Hexa-oxystannisäure Sn(OH)gH, die von 
den Stannaten abstammen sollte, unbeständig ist, und, wenn auch 
nur der Luft ausgesetzt, in Stannihydrat Sn(0H)4 übergeht. 

In Übereinstimmung hiermit werden wir weiter sehen, dafs sich 
aus dem Studium der elektrischen Leitfähigkeit der verdünnten 
wässerigen Lösungen gleichfalls die geringere Stabilität der Stannate, 
den Platinaten gegenüber ergibt, und zwar im Einklang mit der 
konstanten Differentiation der Beständigkeit, die zwischen allen 
diesen gleichen Typen der Stanni- und Platinverbindungen herrscht. 

IV. Eine andere höchst bemerkenswerte Tatsache, die zu- 
gunsten der neuen Auffassung, welche den Stannaten nach der 
Formel Sn(OH)gX'a statt der Formel SnCgK^SH^O zukommt, wird 
uns durch die Konstitution einiger unlöslicher Stannate geliefert, 
welche durch Vermischung einer Lösung von alkalischem Stannat 
mit derjenigen einiger Metallsalze entstehen. Bei der doppelten 
Umsetzung, die bei der Bildung der unlöslichen Salze stattfindet, 
mufs man, wenn dem Kaliumstannat wirklich die Formel Sn(OH)gK, 
angehört, unzweifelhaft unlösliche Stannate vom Typus Sn(OH)^X" 
gewinnen, während, wenn dem Stannat die Formel SnOjK^.aHjO 
zukommt, man unlösliche Stannate vom Typus SnOjX'' erhalten mufs. 

Wie wir unten sehen werden, gehören die von uns analysierten 
Salze alle dem Typus [Sn(OH)g]X" an, wodurch vollkommen bestätigt 
wird, dafs die diesen Stannaten zukommende Konstitution wirklich 
die durch die hydroxylierte Formel ausgedrückte ist 

Im Gegensatz zu den Natrium- und Kaliumstannaten, mit denen 
sich, wie wir gesehen, mehrere Chemiker beschäftigt haben, sind 



- 158 — 

DiTTE^ und MoBEBa (I. c.) die einzigen, welche andere metallische 
Stannate (immer vom Typus a) untersucht haben; wir werden den 
Arbeiten derselben an geeigneter Stelle Rechnung tragen. 

Wir haben vor allen Dingen versucht, das Silberstannat dar- 
zustellen, indem wir eine Lösung von völlig reinem Ealiumstannat 
vermittels einer Lösung von Silbemitrat niedergeschlagen haben. 
Es bildet sich in diesem Fall ein amorphes, flockiges Präzipitat, 
das anfangs eine gelbliche Färbung hat, dann schnell ins Braune 
übergeht, und, in trockenem Zustand, ein dunkelkastanienfarbiges 
Kolorit annimmt Obwohl die zahlreichen Analysen dieses Salzes, 
das auf Schwefelsäure bis zum konstanten Qewicht getrocknet wurde, 
sich den für die Formel Sn(0H}^Ag3 berechneten Werten sehr an- 
nähern, so mangelt ihnen doch die wünschenswerte Übereinstimmung, 
vielleicht wegen der Veränderungen, denen das Salz unterworfen ist. 

E^e bedeutende Beständigkeit besitzt dagegen das Bleisalz. 

Bleisalz [SnCOHjgJPb. 

Das Bleisalz ist ein weifser, amorpher Niederschlag, den man 
erhält, wenn man bei gewöhnlicher Temperatur einer Lösung von 
Ealiumstannat eine Lösung von Bleinitrat zusetzt Mit Wasser bei 
Zimmertemperatur gewaschen und auf Schwefelsäure bis zu kon- 
stantem Gewicht getrocknet, hat es das Aussehen eines weifsen, 
amorphen Pulvers, das in verdünnter Salpetersäure (Stannitypus a) 
löslich, in Wasser aber durchaus unlöslich ist Wenn man das 
Salz bei 100^ stehen läfst, so verliert es nur 0.95 7o Wasser (be- 
rechnet für 3H,0 = 12.65 7o) ^"^^ ^^^ durch Glühen verliert es 
alles Wasser. 



I, 0.3102 g Substanz — )- 0.2190 g 


PbSO^ - 


--»- 0.1079 g SnO, 


n. 0.4541 g 


— >- 0.3208 g 


PbSO, - 


->- 0.1568 g SnOj 


m. 0.6581 g 


— )- 0.0771 g 


H,0 




IV. 0.7026 g 


— )- 0.0836 g 


H,0 






Qefonden: 




Berechnet för 


I. 


IL III. 


IV. 


Sn(OH),Pb: 


Sn 27.37 


27.17 — 


— 


27.72 


Pb 48.23 


48.25 — 


— 


48.40 


H,0 — 


— 11.72 


11.90 


12.65 



Compt rmd. 96 (1883), 701. 
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Sobald das Bleisalz [SD(OH)Q]Pb geglüht ist, und die 8 Molekeln 
Wasser verloren hat, nimmt es eine gelbliche Färbung an. Es ist 
nicht unwahrscheinlich, dafs es so in eine Mischung von Zinnozyd 
und Bleioxfd übergegangen ist. Wenn das Bleisalz entwässert ist 
und längere Zeit in Berührung mit Wasser, sei es bei gewöhnlicher, 
sei es bei Siedetemperatur, gehalten wird, so bleibt es völlig unver- 
ändert als schweres, gelbliches Pulver auf dem Boden des Qefälses 
zurück. 

Baryumsalz [Sn(0H)e]Ba.4H,0. 

Ein Baryumstannat von der Formel Sn03Ba.6H,0 hatte Mobbbo 
(l. c.) durch do*ppeite Umsetzung aus dem Kaliumstannat mit Baryum- 
chlorid erhalten. Ein anderes Baryumstannat hatte Ditts (1. c.) 
dargestellt, indem er eine Lösung von Kaliumstannat mit einer an 
Barit gesättigten oder mit einer bei Kälte an Baryumchlorid ge- 
sättigten mischte. Ditte schrieb dem so erhaltenen Baryumstannat 
die Formel SnOj.2BaO.10HjO zu, welche wir auf keine Weise haben 
bestätigen können. Wir haben das Baryumsalz durch doppelte Um- 
setzung aus dem Kaliumsalz gewonnen. Dieses wurde bei gewöhn- 
licher Temperatur mit Wasser gewaschen, darauf zuerst an der 
Luft, dann auf Calciumchlorid bis zum konstanten Oewicht getrocknet 
Es ist in verdünnter Salpetersäure löslich, in Wasser sehr wenig 
löslich, und frei von Karbonaten. 

Die Analysen führen dazu, diesem Salze die Formel [Sn(OH]^}Ba. 
4H2O beizulegen, welche sich von der, die MoBEBa demselben Salz 
zugeschrieben hat, nur durch eine Molekel Wasser mehr unter- 
scheidet. (Es ist daran zu erinnern, dafs Mobebg das Wasser in 
diesem Salz nicht gewogen hat) Bei 100^ (oder im Vakuum auf 
Schwefelsäure) verliert dieses Salz, wie aus den Analysen hervorgeht 
nur 4 Molekeln Wasser, indem es in [Sn(OH)g]Ba übergeht, und 
so deutlich den Unterschied erweist, der zwischen den 3 Molekeln 
des konstitutionellen Wassers (die 100^ vertragen) besteht, und den 
4 Molekeln, die bei 100^ abgeschieden werden, und als Kristall- 
wasser anzusehen sind. 

Das bei 100^ getrocknete Salz behält seine weifse Farbe voll- 
kommen bei, während der Rückstand der Glühung eine schwach 
gelbliche Färbung zeigt; es ist frei von Karbonaten. Wir haben 
von zwanzig zu zwanzig Grad bis 200^ den Wasserverlust, drai 
dieses Baryumsalz bei allmählich erhöhter Temperatur ausgesetzt 
ist, verfolgt, und stellen unten die von uns erhaltenen Ergebnisse 
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zusammen, aus denen, wie man sieht, hervorgebt, dafs bei 200^ im 
Salze noch eine Quantität Wasser verbleibt, welche die einer Molekel 
entsprechende übersteigt. 



Temperatur 


in • 


Wasserverlust H,0 Hol. fSr 1 Mol. des Salzes 


lOO 




17.17 


4 (ber. 16.76) 


120 




19.29 




140 




20.85 


5 (ber. 20.95) 


160 




21.62 




180 




22.55 


6 (ber. 25.14) 


200 




28.80 




Hier folgen 


die in 


den Analysen gewonnenen Resultate: 


L 0.4596 g 1 


Substanz — »- 0.1566 g SnO, 


, -^ 0.1490 g SO^Ba 


IL 0.3642 g 


» 


— >- 0.1245 g SnO, 


1 -^ 0.1968 g SO^Ba 


III. 0.3492 g 


ff 


—>■ 0.1208 g SnO, 


, — >■ 0.1895 g SO^Ba 


IV. 0.4000 g 


I) 


-^ 0.0692 g H,0 


(bei 100«) 


V. 0.9407 g 


» 


— > 0.1603 g H,0 (bei 100») 


VI. 0.3443 g 


» 


— >- 0.1008 g H,0 (durch Glühen) 


Vn. 0.6674 g 


>» 


— ^ 0.2017 g H,0 (durch Glühen) 






Gefunden: 






I. 


II. TIT. IV. 


V. VI. VII. 


Sn 


26.82 


26.91 27.22 — 


— — — 


Ba 


31.85 


31.76 31.90 - 


— — — 


H,0 (bei 100») 


— 


— — 17.3 


17.04 — — 


H,0(d. Glühen) 


— 


— — — 


— 29.27 30.17 






Berechnet für 




Sn(0H)gBa.4H,0: SnO^.: 


2BaO.10H,O (Dittte): 


Sn 




27.56 


18.59 


Ba 




31.95 


43.11 


H,0 (bei 100») 




16.76 


— 


Hj,0 (d. Glühen) 




29.32 


28.27 



Folglich gehört dem Baryumstannat die Formel [Sn(OH)g]Ba. 
4H|0 an, entsprechend dem Typus [Sn(0H)Q]E2, von dem sie abge- 
leitet ist Den für diese Formel berechneten Prozentsätzen haben 
wir zum Vergleich die Prozentsätze an die Seite gestellt, welche 
nach der Formel SnO2.2BaO.10B^O berechnet sind, die Ditte (1. c.) 
diesem unter denselben Bedingungen von uns dai^estellten Salze 
beilegen zu müssen geglaubt hat So wird der grofse Abstand, der 
aus unseren Analysen erhaltenen Prozentsätze von den nach der 
Ditte sehen Formel berechneten ins klare gestellt 
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Calciumsalz [Sn(OH)g]Ca. 

MoBEBG hat gleichfalls durch doppelte Umsetzung ein Galcium- 
stannat, dem er die Formel Sn03Ca.4HjO zuteilt, dargestellt. Auch 
DiTTE hat ein Calciumstannat erhalten, dem er die Formel SnO,. 
CaO.öH^O beigelegt hat Wir haben dieses Salz dargestellt, indem 
wir eine Lösung von Ealiumstannat in einen Überschufs einer 
Lösung von Galciumchlorid gegossen haben. So erhält man einen 
gelatinösen Niederschlag, der bei 100^ auf dem Wasserbade ein 
pulveriges, weifses, fein kristallinisches Aussehen hat Dies Präzipitat 
ist in verdünnter Salpetersäure löslich, in Wasser unlöslich. Trocknet 
man es im Vakuum auf Schwefelsäure, so behält es die Formel 
[Sn(SO)g]Ca bei und bei 100® erleidet es nur einen unbedeutenden 
Wasserverlust = 0.36 7o- Auch bei diesem Salze haben wir den 
Wasserverlust durch allmähliche Temperaturerhöhung bis zu 200® 
verfolgen wollen. 

Die Resultate sind folgende: 

H,0-Mol für 1 Mol. der Salze 



Temperatur in ® 


Wassen 


100 


0.36 


120 


2.50 


140 


2.84 


160 


3.00 


200 


4.63 



1 (her. 6.91 <>/o) 

Bei 200^ verliert das Salz also noch nicht einmal eine der 
drei konstitutionellen Molekeln Wasser; es ist in der Tat ein lange 
andauerndes Glühen erforderlich, um alles Wasser aus dem Salze 
zu entfernen. 



I. 0.3843 g Substanz — >- 0.2192 


g SnO, — ^ 0.0842 g CaO 


IL 0.3453 g „ 


— >- 0.1963 


g SnO, — >- 0.0774 g CaO 


III. 0.7210 g 


— >- 0.1524 


kH,o 


IV. 0.5451 g 


--)- 0.1158 


gH,0 


Gefunden: 




Berechnet für 


I. II. 


III. IV. 


Sn(0H),Ca: SnO,.Ca0.5H,0 


Sn 44.87 44.73 


— — 


45.48 39.95 


Ca 15.65 16.02 


— — 


15.35 13.49 


H,0 - - 


21.14 21.25 


20.75 30.36 



Hieraus geht hervor, dafs die von uns dem Calciumstannat zu- 
geschriebene Formel [Sn(OH)g]Ca sich nur durch eine einzige Molekel 
Wasser von der MoBEBOschen und durch zwei (Molekeln Wasser) 
von der Dittb sehen unterscheidet. 
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Strontinmsalz [Sn(0H)8]Sr. 

Auch das Strontiumsalz ist schon von Dittb dargestellt worden, 
und dieser Forscher hat ihm die Formel 2SnOj.8SrO.10HjO bei- 
gelegt Wir haben zur Darstellung desselben, ebenso wie Ditte, 
eine an Strontiumhydrat oder an Strontiumchlorid gesättigte Lösung 
einer Lösung von Ealiumstannat zugesetzt. Sein gelatinöses Aus- 
sehen geht, sobald es niederschlä.gt, auf dem Wasserbade in ein 
fein pulveriges weifses über. Ln Vakuum auf Schwefelsäure erleidet 
es keinen Gewichtsverlust. Bei 100® verliert es nm* 0.33 7o Wasser; 
bei 140« 0.97 7o (berechnet flir 1 Molekel Wasser = 5.85 7^,). Auch 
hier lassen sich die 3 Molekeln Wasser nur durch Glühen völlig 
entfernen. 

I. 0.3463 g Substanz — > 0.1660 g SnO, — > 0.2045 g SO^Sr 

n. 8988 g „ — > 0.2346 g SO^Sr 

III. 0.6138 g „ — >^ 0.1088 g H,0 

IV. 0.5330 g „ -^ 0.0956 g H,0 

Gefunden: Berechnet für 

I. II. lU. IV. [Sn(OH)e]Sr: 2SnO,.3SrO.10H2O: 

Sn 37.71 _ _ _ 38.45 29.92 

Sr 28.15 28.04 — — 28.43 33.18 

H,0 — — 17.72 17.90 17.54 22.75 

Also gehört auch das Strontiumsalz demselben Stannat-Typus 
[Sn(OH)^]X" an, und unsere Analysen wiedersprechen durchaus der 
diesem Salze von Dittb zuerteilten Formel. 

Die £xistenz der soeben beschriebenen unlöslichen Stannate, 
die alle zu dem Typus [Sn(OH)^]X" gehören, und in denen das 
Anion [Sn(OH)g]" immer durch doppelte Umsetzung von einer Molekel 
zur anderen übergegangen ist (gerade wie es mit dem Anion 
[Pi{OE\f bei den Platinaten der Fall ist), bestätigt zweifellos die 
neue Auffassung der Konstitution der Stannate und beweist zugleich, 
dafs die Oxystannate [8n(0H)j]X" in ihrem Bau bei weitem bestän- 
diger sind als die Chlorostannate [SnCl^jX"', mit welchen, wie man 
oben gesehen hat, doppelte Umsetzungen zur Gewinnung der un- 
löslichen Chlorostannate unausführbar sind. 

Diese gröfsere Beständigkeit der Stannatlösungen den Chloro- 
stannaten gegenüber, die wir in wässerigen Lösungen völlig dissoziiert 
gefunden haben, ergibt sich uns übrigens auch aus der elektrischen 
Leitfähigkeit der wässerigen Lösungen des Ealiumstannats [Sn(0H)^]E2. 
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Wir haben nämlich die äquivalente Leitfähigkeit der Lösungen von 
7,[Sn(0H)g]Kj, von der Verdünnung t? = 32 Liter an bis zu v = 
1024 Liter, bestimmt. Die unten unter fi^ und fi^ verzeichneten 
Werte beziehen sich auf zwei verschiedene Proben desselben Salzes. 
Thermostat- Temperatur = 25®. 

V.[Sn(OH),]K, V,[Pt(OH),]K, 

V fii fi^ fi (Mittel) t* 



82 


97.4 


97.5 


97.5 


98.7 


64 


105.4 


105.6 


105.5 


97.6 


128 


112.6 


113.2 


112.9 


102.1 


256 


122.4 


122.8 


122.6 


105.5 


512 


184.7 


184.9 


184.8 


109.6 


1024 


155.1 


155.8 
A - 58.0 


155.5 


118.6 
A = 19.9 



Für die Stannatlösung, auf welche sich die unter fi^ angegebenen 
Werte beziehen, wurde die Bestimmung der Leitfähigkeit nach den 
folgenden Zwischenzeiten wiederholt: 

V nach 24 Std. nach 72 Std. nach 120 Std. nach 168 Std. 

82 108.0 114.0 119.5 119.7 

64 115.8 180.5 136.5 136.4 

Die ermittelten Werte der äquivalenten Leitfähigkeit und der 
von J = 58.0 zeigen an, dafs das Ealiumstannat bei grollen wässe- 
rigen Verdünnungen zum Teil hydrolisiert wird. Ein evidenter 
Beweis hierfür liegt auch in dem stufenweisen Ansteigen der Leit- 
fähigkeitswerte für die Lösung N/32, nach bestimmten Zeitperioden. 

Neben die für das Stannat erhaltenen Werte haben wir die- 
jenigen gesetzt, die einer von uns für die Lösungen von Ealium- 
platinat gefunden hat Aus denselben geht hervor, dafs dieses 
komplexe Salz dem bekannten Gesetze von Ostwald und Waldbn 
folgt, und sich auch bei bedeutenden wässerigen Verdünnungen 
normal dissoziiert erweist, in Übereinstimmung mit der allgemeinen 
gröfseren Beständigkeit, die in diesen Platinverbindungen den be- 
treffenden Stanniverbindungen gegenüber herrscht 

Bevor wir schliefsen, halten wir es für zweckmäfsig, die oben 
auseinandergesetzten experimentellen Tatsachen, auf Grund deren 
wir den Stannaten die Formel [Sn(OH]^]X'' zugeschrieben haben, 
in ihren Hauptzügen zusammenzufassen: 

1. Die Wirkung der Hitze auf die festen Stannate: 

a) Die untersuchten, alle dem Typus [Sn(0H)g]X'2 angehörigen 
Stannate verlieren bei 100^ nicht« oder ganz unbeträchtliche Mengen 
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ihrer 3 Molekeln Wasser. Es ist immer eine starke Erhöhung der 
Temperatur erforderlich, um die 3 Molekeln Wasser aus den Stan- 
naten zu entfernen; in einigen Fällen (z. B. beim Calciumsalz) 
reicht eine Temperatur von 200 ^ noch nicht hin, um eine 1 Molekel 
entsprechende Menge Wasser zu entfernen. 

b) Sobald das Kaliumsalz [Sn(OH)g]K, anfängt, bei 140® Wasser 
zu verlieren, beginnt es auch, sich in Zinnsäure und Eali zu zer- 
setzen; d. h. sogar äufserst geringe Wassermengen lassen sich aus 
demselben nicht entfernen, ohne dafs seine Molekel zerstört wird, 
was vollkommen mit dem beim Kaliumplatinat [Pt(OH)g]K, Beob- 
achteten übereinstimmt. 

c) Das lösliche Natriumsalz und die unlöslichen Blei-Calcium- 
Strontium- und Baryumsalze zeigen durchaus keine Neigung, die 
3 Molekeln Wasser wieder aufzunehmen und zum ursprünglichen 
Typus zurückzukehren, wenn sie, nachdem sie durch eine starke 
Temperaturerhöhung die 3 Molekeln Wasser verloren haben und in 
den Typus SnOjX'^ übergegangen sind, darauf in Berührung mit 
Wasser gesetzt worden. 

2. Ebenso wie man das Kaliumplatinat [Pt(OH)Q]K, auch aus 
dem Platinchlorid PtCl^ durch Einwirkung eines Überschusses von 
Kaliumhydrat gewinnen kann, so läfst sich das Kaliumstannat 
[Sn(OH)g]Kj auch aus dem Stannichlorid SnCl^ ableiten. 

3. Das vom Kaliumstannat herkommende Stannihydrat zeigt 
einen solchen Wasserinhalt [Sn(OH)^], dafs man es sich nicht vom 
Typus SnOjKg.SHjO abgeleitet vorstellen kann. 

4. Das Salz [Sn(OH)g]K, besitzt die Fähigkeit, doppelte Um- 
Setzungen mit den metallischen Lösungen zu geben, so dafs sich 
unlösliche Stannate bilden, in welchen der Typus [Sn(0fl)^]K2 
immer erhalten bleibt 

5. Das Kaliumstannat ist isomorph mit dem Kaliumplatinat. 



3. Allgemeine Betrachtungen. 

Aus allen oben auseinandergesetzten experimentellen Tatsachen 
geht also hervor, dafs den von uns in Betracht gezogenen Stannaten, 
ähnlich wie den Platinaten [P\(OE)^]K^, die Formel [Sn(OH)e]K, an- 
gehört. Dieser neue Typus hydroxylierter Salze steht in Be- 
ziehung zu den Chlorosalzen [PtCIgjX'^ und [SnClgjX'j. aus denen 
die ersteren in der Tat abgeleitet werden können, indem man in 
geeigneter Weise einen starken tJberschuls von alkalischem Hydrat 
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auf die letzteren wirken läfst. Jedoch können die hydroxylierten 
Salze, wie wir gesehen haben, aach von den entsprechenden Chloriden 
PtCl^ und SnCl^ gleichfalls vermittels eines Überschusses von alka- 
lischem Hydrat abgeleitet werden. Auf diese Weise erhält man 
zuerst die entsprechenden Hydrate Pt(OH)^ und Sn(OH)^, die sich 
sogleich mit 2 Molekeln des alkalischen Hydrats verbinden, um 
die Oxyplatinate [Pt(0H)jX'3 und Oxystannate [Sn(OH)jX', zu 
geben, in völlig ähnlicher Weise, wie die beiden Chloride PtCl^ 
und SnCl^ sich mit 2 Molekeln des alkalischen Chlorids verbinden, 
um die Chlorosalze [PtClg]X'j, und [SnClg]X', zu geben. Mit anderen 
Worten, die Platin- und Stannihydrate weisen in diesem Falle die 
Eigenschaft auf, sich zu 2 Molekeln des alkalischen Hydrats 
zu addieren, um Oxysalze vom komplexen Typus hervorzubringen, 
indem sie so von dem bisher bekannten Verhalten der anderen 
metallischen Hydrate abweichen, von denen, wie man annimmt, nur 
Salze, die sich auf den Substitutionstypus (z. B. ZnO^Na^, AlOgNa, 
usw.) beziehen, abzuleiten sind. 

Es ist nicht auszuschliefsen, dafs auch andere Salztypen als 
von den Stanni- und Platinhydraten abgeleitet betrachtet werden 
können. So gelangt man, wie wir gesehen haben, durch Einwirkung 
der Hitze auf die Stannate [Sn(0H)g]X'2, in allen Fällen, in denen 
sich ihre Molekeln nicht spalten, zu Salzen des Typus SnOjX",, die 
wohl zu der Metasäure SnOjH^ in Beziehung gesetzt werden können. 
Ebensowenig läfst sich ausschliefsen, dafs, obwohl in dieser Beziehung 
bisjetzt wenig oder nichts bekannt ist, einige Salze vom Typus SnOjX', 
auf trockenem Wege gewonnen werden können ; so würde man z. B. 
nach DiTTE durch starkes Glühen der Mischungen von SnO^ und 
CaO zu dem Salze SnOjCa gelangen. 

Salze jedoch, die zu den Substitutionstypen (Ortho- oder Meta-) 
der Platin- Pt(OH)^ und Stannihydrate Sn(OH)^ in Beziehung gesetzt 
werden können, lassen sich, soviel bisher bekannt ist, nicht direkt 
auf nassem Wege erhalten, weil diese, falls sie auf Lösungen von 
alkalischen Hydraten wirken, sich nur addieren und so zur Bildung 
komplexer Salze [Pt(OH)e]X', und [Sn(OH)e]X', Anlafs geben. 

Roma, hiittäo di Ghimiea Generale deUa R, ühiversiia. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1905. 



Über die Halogenverbindungen des Rutheniums. 

Von 
A. GuTBiEB und C. Tbeneneb. 

Seit der Entdeckung des Rutheniums ist nur sehr wenig über 
die Eigenschaften und Verbindungen dieses interessanten Elementes 
bekannt geworden: wir sind auch heute noch zum gröfsten Teile 
auf die Angaben von Claus, welcher bekanntlich im Jahre 1845 
das Element isoliert und sich längere Zeit mit ihm beschäftigt hat, 
angewiesen. 

Die Ausführung einer Experimentaluntersuchung über das 
Ruthenium wurde uns nur durch die grofse Liebenswürdigkeit des Herrn 
G. Siebebt in Hanau ermöglicht, welcher dem Einen von uns bereit- 
willigst eine gröfsere Menge dieses seltenen und kostbaren fSementes 
zur Verfügung gestellt hat; es ist uns eine sehr angenehme Pflicht, 
Herrn Q. Siebebt auch an dieser Stelle für die uns erwiesene 
aufserordentlich grofse Liebenswürdigkeit den verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 



Bei dem Studium der bisher über das Ruthenium bekannt 
gewordenen Literatur fällt vor allen Dingen auf, dafs von den 
Halogenverbindungen nur die Chlorderivate ziemlich dürftig be- 
schrieben waren, während die Brom- und Jodverbindungen 
noch keine Bearbeitung gefunden haben. Wir haben uns daher 
eingehend mit dem Studium dieser Verbindungen befafst^ und 
wollen über die Resultate unserer Untersuchungen hier berichten.* 

* Vergl. die DiBsertationen von C. Trenkkeb u. F. Ransohoff. A. Gutbibs. 

* Die Arbeiten von J. L. Hows, Joum. Am, Chem» Soe, 26, 54S u. 942, 
in denen Halogen-Ruthenite, -Aqnorathenate und -Ruthenate beschrieben werden, 
konnten leider nicht berücksichtigt werden, da sie erst nach Beendigung dieser 
Untersuchung erschienen. A. Gutbier. 
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Experimenteller Teil. 

I. Die DarBtellung yon ohemisoh reinem Bntheninm 

hat geraume Zeit in Anspruch genommen, da es uns natürlich vor allen 
Dingen darauf ankam, zu unseren Untersuchungen ein absolut reines 
Material zu verwenden. Da das Handelsprodukt fast immer von 
Osmium, Iridium und Spuren von Rhodium begleitet ist, haben wir nach 
manchen resultatlos verlaufenen Versuchen schliefslich das folgende 
unseren Erfahrungen nach am schnellsten zum Ziele führende Ver- 
fahren ausgearbeitet: 

Je 30 g des fein gepulverten Materiales wurden zunächst etwa 
3 Stunden lang im Sauerstoffstrome auf dunkle Rotglut erhitzt^ 
wobei das Osmium in Oestalt seines Tetroxyds quantitativ abge- 
trieben wurde; das hierbei zum Teil oxydierte Ruthenium wurde 
im Wasserstoffstrome reduziert; dann wurden je 9 Teile des Metalls 
in einer flachen Silber schale mit 75 Teilen reinsten Ealiumhydroxyds 
und 9 Teilen reinsten Ealiumnitrats zusammengeschmolzen. 

Nachdem die grünschwarzgefärbte Schmelze noch ^2 Stunde 
lang im Flufs erhalten und dann abgekühlt worden war, wurde das 
in kleine Stücke zerschlagene Reaktionsprodukt in lauwarmem Wasser 
aufgelöst. Dann wurde die orangegelbgefärbte Lösung in eine 
geräumige, tubulierte Retorte gegossen, deren Hals mit einem 2 m 
langen Glasrohre, das in einer beinahe ebenso langen, mit Eis und 
Kochsalz angefüllten Blechwanne lag, so verbunden wurde, dafs der 
Hals der Retorte soweit als möglich in das Glasrohr hineinragte. 
Nachdem das Ende der Glasröhre — um etwa mit übergerissene 
Produkte aufzufangen — mit einem zur Hälfte mit 30 ^/^ iger Kali- 
lauge gefällten Kolben verbunden worden war, leiteten wir durch 
den Tubus der Retort« einen raschen, trockenen Chlorstrom ein; 
hierdurch wurde die Flüssigkeit so beträchtlich erhitzt, dafs schon 
nach ganz kurzer Zeit das Rutheniumteti'oxyd in Form von goldgelb- 
gefärbten, in dem gekühlten Rohre zu einer gelbrotgefärbten Masse 
erstarrenden Tröpfchen überdestillierte. 

Sobald die Bildung des Tetroxyds nachzulassen schien, ¥rurde 
der Retorteninhalt unter fortgesetztem Einleiten von Chlor mit 
Hilfe eines Mikrobrenners auf 80 — 90^ erhitzt, und die ganze 
Operation wurde erst dann unterbrochen, wenn in dem vorgelegten 
Kolben gelbgefärbte Dämpfe — ein Gemenge von Rutheniumtetroxyd 
und Chlor — sichtbar wurden. 
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Da nach EntfernuDg des Osmiums nur noch das Ruthenium 
imstande ist^ unter derartigen Bedingungen eine flüchtige Verbindung 
zu liefern, so bleiben sämtliche Verunreinigungen in der Retorte 
zurück und das Rutheniumtetroxyd hat als rein zu gelten; zur Um- 
wandlung in das Metall spülten wir das Rutheniumtetroxyd mit 
lauwarmem Wasser aus der Röhre in eine Porzellanschale, und 
reduzierten es, nachdem vollständige Lösung eingetreten war^ sofort 
durch absoluten Alkohol, die erhaltene, wie Tinte gefärbte Flüssig- 
keit wurde dann auf dem Wasserbade eingedampft und der Rück- 
stand durch chemisch reinen Wasserstoff ^ zu elementarem Ruthenium 
reduziert. 

Ein derartig gewonnenes Material diente zur Ausführung der 
folgenden Untersuchungen: 

II. AnalytlBohe Methoden. 

Die qualitativen Untersuchungen führten wir nach den bekannten 
Methoden aus und auch zu der gewichtsanalytischen Bestimmung 
des Rutheniums bedienten wir uns des üblichen Verfahrens, nämlich 
der Reduktion im Wasserstoflfstrome; da wir aber im Verlaufe dieser 
und anderer bereits in Angriff genommener Untersuchungen oftmals 
grofse Schwierigkeiten bei der Analyse neu aufgefundener Verbin- 
dungen zu überwinden hatten, möchten wir kurz mitteilen, wie wir 
gearbeitet haben. 

Da das Ruthenium durch aufserordentlich grofse katalytische 
Eigenschaften ausgezeichnet ist, gehören die gewichtsanalytischen 
Bestimmungen seiner einfachen Verbindungen mit zu den leichtesten 
Aufgaben, die auszuführen sind: Die Halogen Verbindungen, wie 
RujClg, RujBrg usw. werden durch Wasserstoff schon bei verhält- 
nismäfsig niederer Temperatur ebenso glatt in metallisches Ruthenium 
und die entsprechende Halogen wasserstoffsäure zerlegt, wie die 
Sauerstoffverbindungen in Metall und Wasser. 

Aus dieser fügenschaft ergibt sich eine einfache, von uns zur 
Kontrolle immer angewandte Methode, um in einer Probe die beiden 
Bestandteile quantitativ zu bestimmen: Man bringt die in ein 
Schiffchen abgewogene Analysensubstanz in ein trockenes, reines 
Verbrennungsrohr, verbindet dieses gasdicht mit 2 Volhabd sehen 

^ Heftige Explosionen, welche fiast zum vollständigen Verlust des Materiales 
f&hrten, haben uns erkennen lassen, dafs die Reduktion mit Alkohol nur nach 
vollständiger Jjösung des Butheninmtetroxyds erfolgen darf! 

* Bereitet nach der Vorschrift von A. Gütbub, LM. Ann, 320, 52. 
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Vorlagen , welche beide mit genügend stark salpetersaurer Silber- 
nitratlösang beschickt sind, und erhitzt nun bis zur vollständigen 
Reduktion im Wasserstoffstrome, indem man dafür sorgt, dafs ein 
genügend lebhafter Wasserstoffstom schliefslich die gesamte Menge 
der gebildeten Halogenwasserstoffsäure in die Vorlagen übertreibt 
Man läfst im Wasserstoffstrome erkalten, nimmt das Schiffchen zur 
Wägung heraus, spült die Röhre mit genügend viel Wasser nach 
und vereinigt diese Flüssigkeit mit der Silbemitratlösung, in welcher 
sich das betreffende Halogensilber abgeschieden hat; letzteres wird 
nach dem Auflösen und WiederausfBllen in üblicher Weise zur 
Wägung gebracht 

Hatten wir Doppelsalze der Rutheniumhalogenverbindungen mit 
Alkalihalogeniden zu analysieren, so erhitzten wir die in ein Platin- 
schiffchen — in einzelnen nur wenigen Fällen wurden auch Porzellan- 
schiffchen angewandt — eingewogene Analysensubstanz im Wasser- 
stoffstrome, bis das entweichende Gas neutral reagierte;^ nachdem 
E^rkalten wurde der aus Ruthenium und dem betreffenden Alkalisalz 
bestehende Rückstand mit Wasser vollständig auf ein quantitatives 
Filter übergeführt und auf diesem mit heifsem Wasser quantitativ 
ausgewaschen; das das Alkali enthaltende Filtrat wurde in einer 
Platinschale aufgefangen und das Alkali in üblicher Weise als 
neutrales Sulfat bestimmt, während der Rückstand mitsamt dem 
Filter in einen gewogenen RosB-Tiegel übergeführt und nach dem 
Veraschen des Filters im Wasserstoffstrome bis zur Gewichtskonstanz 
geglüht wurde. 

Hatten wir, was ziemlich oft vorkam, hygroskopische Substanzen 
zu analysieren, so führten wir die in einem gewogenen Schiffchen 
untergebrachte Substanz in ein mit zwei tadellos eingeschliffenen 
Glasstopfen versehenes, gewogenes gläsernes Wägerohr ein und 
wogen das Ganze nach dem Frwärmen auf bestimmte, sich aus den 
Eigenschaften der betreffenden Substanz ergebenden Temperatur resp. 
in einem indifferenten Gasstrome, der während des Erkaltens durch 
reine, absolut trockene Luft ersetzt wurde. 

Derartige Wägegläschen benutzten wir auch, wenn wir es mit 
Substanzen zu tun hatten, welche bei der Reduktion explosionsartig 
zersetzt und in dem Glasrohre herumgeschleudert wurden; in allen 
solchen Fällen schoben wir das Schiffchen mit dem Wägerohr zu- 



^ Durch verschiedene ADalysenreihen haben wir uns davon überzeugt, 
dtLÜ dann ein Gemenge von Ruthenium mit dem betr. Alkalihalogenid vorliegt. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 12 



— 170 — 

sammen in das Reduktionsrohr ein und erreichten somit meistenteils, 
dafs das gesamte Ruthenium in dem Wägerohr zurückbehalten 
wurde. 

in. Über die Verbindungen des Butheniums mit Chlor. 

Von den Halogeuverbindungen des Rutheniums sind bisher nur 
drei und zwar auschliefslich von Claus ^ beschrieben worden: das 
Rutheniumchlorid RuCl,, das Rutheniumsesquichlorid RujGl^ und 
das Rutheniumtetrachlorid RuCl^. 

A. Das Butheniumohlorür. 

soll nach den Angaben von Claus bei dem Überleiten von Chlorgas 
über fein verteiltes, erhitztes Ruthenium unter wiederholtem Zer- 
reiben des gebildeten blausch warzgefärbten Produktes entstehen; 
durch zweistündiges Glühen im Chlorstrome ist nach Claus das 
Ruthenium quantitativ in das Chlorür übergeführt, ein Produkt, das 
in Wasser, Säuren und Alkalien unlöslich ist 

Claus hat aber für die Zusammensetzung des Produktes keine 
analytischen Belege erbracht; deshalb haben wir uns veranlafst ge- 
sehen, diesen Versuch zu wiederholen, nachdem wir durch Vorver- 
suche erkannt hatten, dafs der Temperatur, bei welcher sich der 
Prozefs vollziehen soll, grofse Beachtung geschenkt werden mufs. 

Je 0.5 g feingepulverten Metalles wurden in einer Eugelröhre 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmte Zeitlang im Chlorstrome 
so erhitzt, dafs jedesmal nach ^2 Stunde das erkaltete Produkt fein 
zerrieben und dann weiter mit Chlor behandelt wurde; schliefslich 
wurden die Präparate mit lauwarmem Wasser — es bilden sich 
nämlich immer geringe Mengen von Sesquichlorid — bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion gewaschen und im Schwefelsäure- 
exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Versuch I. Das Ruthenium wurde bei 200® 2 Stunden lang, 
wie angegeben, mit Chlor behandelt; äufserlich war das Reaktions- 
produkt von Ruthenium nicht zu unterscheiden, enthielt aber doch 
eine geringe Menge Chlor, welches qualitativ nachgewiesen werden 
konnte. 

Dafs unter diesen Bedingungen nur rund 0.18 ^/^ Chlor auf- 
genommen worden waren, zeigten die folgenden Analysen: 



1 Lieb. Arm, 56, 257; 59, 234; 63, 859. 
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1. 0.1362 g Substanz: 0.1360 g Bu. 

2. 0.1032 g „ 0.1030 g Eu. 

Berechnet für BuGl,: Gefanden: 

58.92 7,, Bu 1. 99.85 7o Bu 2. 99.80 7^ R"- 

Versuch II: Als wir genau nach der Vorschrift von Claus 
verfuhren, gewannen wir ein 14^0 Chlor* enthaltendes Produkt: 

3. 0.4010 g Substanz: 0.3448 g Bu. 

Berechnet für BuCl^: Gefunden: 

58.92 7o Ru 3. 86.00 7o Ru. 

Versuch III: Bei der unter genau den gleichen Bedingungen 
ausgeführten Versuche gewannen wir ein äufserlich von Buthenium 
kaum zu unterscheidendes 12.65 7o Chlor enthaltendes Präparat: 

4. 0.2000 g Substanz: 0.1747 g Bu. 

5. 0.1320 g „ 0.1153 g Bu. 

Berechnet für BuCl,: Gefunden: 

58.92 7o Bu 4. 87.35 7o Bu 5. 87.84 7^ Bu. 

Versuch IV. Nach diesen, mit den Angaben von Claus direkt 
im Widerspruche stehenden Besultaten, haben wir unter gleichen 
Bedingungen den Chlorstrom 4 Stunden lang einwirken lassen, um 
uns davon zu überzeugen, ob nicht vielleicht die Dauer der Ein- 
wirkung für das Gelingen des Versuches ausschlaggebend sein 
dürfte. 

Das gewonnene Produkt hatte tatsächlich jetzt einen höheren 
Chlorgehalt, nämlich 35.35 7^. 

6. 0.1581 g Substanz: 0.1023 g Bu. 

7. 0.1303 g „ 0.0843 g Bu. 

Berechnet für BuCl,: Gefunden: 

58.92 7o Bu 6. 64.7 7o Bu 7. 64.61 7^ Bu. 

Versuch V: Als wir die Beaktion 6 Stunden lang andauern 
liefsen, gewannen wir ein Präparat, welches wieder nur 30 7o Chlor 
enthielt: 



^ Chlor wurde in allen Fällen qualitativ mit gröfster Genauigkeit nach- 
gewiesen. 

12* 
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8. 0.1230 g Substanz: 0.0861 g Ru. 

9. 0.1050 g ,, 0.0735 g Ru. 
10. 0.0888 g „ 0.0621 g Ru. 

Berechnet für RuCl,: Gefunden: 

58.92 7o ß« 8. 70.0 7o Ru 9. 70.0 «^ Ru 

10. 69.9 7o Ru. 

Ein derartiges Resultat war allerdings nicht erwartet worden. 
Die Tatsache^ dafs Ruthenium unter allen verschiedenen Bedingungen 
zu wenig Chlor aufgenommen hatte, und dafs das Reaktionsprodukt 
bei längerem Erhitzen im Chlorstrome unter gleichen Bedingungen 
seinen Chlorgehalt wieder verringerte, zwingt zu der Annahme, dafs 
— wenn überhaupt die Bildung von Rutheniumchlorür erfolgt — 
ein umkehrbarer Prozefs 

Ru + CI, :^:±: RuCl, 

statthat; dies mufste sich auch dadurch erkennen lassen, dafs von 
Ruthenium bei weiterer Steigerung der Temperatur noch weniger 
Chlor aufgenommen wurde. 

Versuch VI: Tatsächlich enthielt dasjenige Reaktionsprodukt, 
welches durch 6 stündiges Erhitzen von 1 g Ruthenium in einer 
Porzellanröhre auf 600^700^ erhalten wurde, nur durchschnittlich 
24.55 7o Chlor: 1 

11. 0.2264 g Substanz: 0.1709 g Ru. 

12. 0.1839 g „ 0.1380 g Ru. 

13. 0.2174 g „ 0.1638 g Ru. 

14. 0.0928 g „ 0.0701 g Ru. 

Berechnet für RuCI,: Gefunden: 

58.92 7^, Ru 11. 75.5 7o Ru 12. 75.05 7^ Ru 
13. 75.34 7o Ru 14. 75.44 7^ Ru. 



^ Leider läDst sich das voraussichtlich bestehende, chemische Oleichgewicht 
einerseits infolge der Schwierigkeiten, welche durch die katalytischen Eigen- 
schaften des Rutheniums bedingt sind, und andererseits auch infolge der Bildung 
des Rutheniumsesquichlorids nicht messend verfolgen, so da(s wir uns mit diesen 
Angaben begnügen müssen. 

Das eine geht aber aus unseren gemeinschaftlichen Versuchen und Ana- 
lysen, die auf meine Veranlassung hin neuerdings von Herrn Dr. F. Ransohoff 
durchaus bestätigt wurden, dafs das Rutheniumchlorür — wenn seine Bildung 
überhaupt erfolgt — im Momente seines Entstehens wieder Chlor abgibt und 
sich in Ruthenium zum Teil surückverwandelt. A. Gutbier. 
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Durch Erhitzen von Ruthenium im Chlorstrome kann 
also eine chemische Verbindung von der Zusammensetzung 
ßuCl, nicht erhalten werden: wir müssen daher die Existenz 
des ßutheniumchloriirs in Abrede stellen.^ 

Claus hat eine wasserhaltige Modifikation des Ruthe- 
niumchlorürs in der lasurblaugefärbten Flüssigkeit vermutet, 
welche man bei dem Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
Lösung von Rutheniumsesquichlorid erhält 

Auch diesen Versuch haben wir wiederholt und durch ^/j stün- 
diges Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine schwach salzsaure 
Lösung des Rutheniumsesquichlorids über dem Niederschlage eine 
prächtig lasurblaugefärbte Flüssigkeit erhalten, welche durch einen leb- 
haften Strom von trockner atmosphärischer Luft resp. von Kohlensäure 
von dem Schwefelwasserstoff befreit und dann rasch untersucht wurde. 

Bei gelindem Erwärmen zersetzte sich die Flüssigkeit und schied 
nach längerem Kochen in einem Falle ein schwarzgefärbtes Pulver 
ab, das folgende Analysenzahl lieferte: 

15. 0.3526 g Substanz: 0.3520 g Ru = 99.86 »/^ Ru. 

Da es uns leider nicht möglich war, qualitativ Chlor oder 
andere Verunreinigungen nachzuweisen^ müssen wir annehmen, dafs 
in diesem Falle metallisches Ruthenium gebildet worden war. 

Ein anderer Teil der Lösung wurde, um die Frage zu ent- 
scheiden, ob sich Rutheniumsesquichlorid bilden könne, mit einigen 
Tropfen Salpetersäure versetzt und teils im Vakuum, teils durch 
vorsichtiges Erwärmen auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht 
Der in beiden Fällen erhaltene Rückstand zeigte die Reaktionen 
des Sesquichlorids und lieferte folgende, für diese Verbindung 
stimmende Zahlen: 

16. 0.2703 g Substanz: 0.1329 g Ru 

17. 0.1805 g „ 0.3734 g AgCl. 

Berechnet für RujCl^: Gefunden: 
48.89 7^ Ru 16. 49.16^0 R^ 
51.11 7o Cl 17. 51.157o Cl. 

^ Sieht man sich übrigens die Literatur über die Platinmetalle genauer 
an, so findet man, dafs Claus, Joum. prakt. Chem. 39, 107, bei seinen eigenen 
Versuchen, das Iridiumchlorür darzustellen, zu den gleichen Resultaten, wie 
wir bei dem Ruthenium, gekommen ist: seine unrichtigen Angaben über die 
E^stenz des Rutheniumchlorürs können also wohl nur durch das Versäumen 
einer gewichtsanaljtischen Untersuchung bedingt sein. 
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Eine chemische Verbindung, welche als wasserhaltiges 
Rutheuiumchlorür hätte identifiziert werden können, haben 
wir nicht isoliert;^ trotzdem ist es sehr wahrscheinlich, 
dafs ein derartiges Produkt in der blaugefärbten Flüssig- 
keit enthalten ist, denn eine schwach salzsaure Lösung 
des Sesquichlorids wird durch eine Anzahl von redu- 
zierenden Mitteln ebenfalls blau gefärbt! 

Als nächst höhere Verbindung des Rutheniums mit Chlor hat 
Claus* 

B. Das Entheniumsesquichlorid 
erhalten, als er das aus Ealiumruthenatlösung durch Alkohol ge- 
fällte Oxyd in Salzsäure löste. 

Da diese Darstellungsmethode nicht empfehlenswert ist — die 
aus alkalischer Lösung gefällten Sauerstoffverbindungen des Ruthe- 
niums halten Alkali hartnäckig zurück und lassen sich auch durch 
mehrtägiges Waschen nicht von diesem befreien — haben wir eine 
von JoLY^ entdeckte Reaktion benutzt: Dampft man Ruthenium- 
tetroxyd mit konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbade ein, so 
erfolgt unter lebhafter Chloren twickelung nach der Gleichung: 

2RuO^ + 16HC1 = RujCl^ + 5C1, + 8H,0 

die Bildung von Rutheniumsesquichlorid, welche man, falls der 
Prozefs nicht sofort eintreten sollte, nach unseren Befunden durch 
Zugabe einiger Tropfen Alkohol stark beschleunigen kann. 

Ein derart gewonnener Rückstand stellt eine glänzende, etwas 
hygroskopische Masse dar, welche nur unter den erwähnten Vor- 
sichtsmafsregeln analysiert werden kann und sich sehr leicht in 
Wasser und Alkohol zu einer prächtig orangegelbgefärbten Flüssig- 
keit auflöst; die wässerige Lösung ist gegen Temperaturerhöhung 
sehr empfindlich und zerfällt schon bei ca. 50^ in ein wasserhaltiges 
Oxyd und Salzsäure; das Zersetzungsprodukt bleibt in der Flüssig- 
keit suspendiert und verleiht dieser eine so stark färbende Eraft^ 
dafs einige wenige Tropfen davon genügen, um ca. 500 ccm Wasser 
fast undurchsichtig zu machen. 

Die Analysen des 8 Tage lang über Atzkalk getrockneten 
Präparates ergab folgende Zahlen: 

' Vielleicht können diese Verhältnisse durch eine neue Untersuchung, die 
ich mit Herrn Dr. F. Ransohopf begonnen habe, aufgeklärt werden. A. Gutbieb. 

• 1. c. 

* OompU rend. 107, 994. 
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18. 0.2115 g SubstaDZ: 0.1080 g Ru 

19. 0.1528 g „ 0.0747 g Ru 

20. 0.2124 g „ 0.4395 g AgCl 

21. 0.2628 g „ 0.5410 g AgCl. 

Berechnet für Ru^Cl^: Gefunden: 

48.89 7o ßu 18. 48.70 7o Ru 19. 48.88 ^^ Ru 

51.117, Cl 20. 51.13 7o C\ 21. 50.90 7j, Cl. 

Zweifellos bestand also das so gewonnene Produkt 
aus Rutheniumsesquichlorid! 

Bei dem grofsen Interesse, welches wir den Halogenverbindungen 
des Rutheniums zuwandten, haben wir aufser den schon von Claus 
beschriebenen Doppelsalzen ^ auch noch neue Doppelsalze des 
Rutheniumsesquichlorids mit den Chloriden des Cäsiums und Rubi- 
diums bereitet 

Rutheniumsesquichlorid-Rubidiumchlorid , Ru3ClQ.4RbCl. 

Versetzt man eine ziemlich stark konzentrierte, salzsaure 
Lösung des Rutheniumsesquichlorids mit einer konzentrierten Lösung 
von Rubidiumchlorid, so scheidet sich das Doppelsalz nach kurzer 
Zeit in schwarzbraungefärbten kleinen Kristallen aus, welche in 
Wasser ziemlich schwer löslich sind. 

Die Analyse der mit lauwarmem Wasser ausgewaschenen und 
im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz 
lieferte folgende Zahlen: 

22. 0.1254 g Substanz: 0.0279 g Ru 

23. 0.1254 g „ 0.0732 g RbjSO^. 

Berechnet für Ru,Cl3.4RbCl: Gefunden: 

22.62 7o ßu 22. 22.24 7o Ru 

38.00% Rb 23. 38.20% ßb- 

Rutheniumsesquichlorid-Cäsiumchlorid, Ru3Clg.4C8Cl, 

wird aus den konzentrierten Lösungen der Komponenten in Gestalt 
eines rotbraungefärbten, etwas ins Violette spielenden Kristall- 
pulvers erhalten, dessen Analyse folgende Zahlen lieferte: 

^ Die Beschreibung von Ru,Cle.4KCl und Ru,CJe.4 NH4CI findet sich in 
der Dissertation meines Mitarbeiters. A. Gutbisb. 
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24. 0.2186 g Substanz: 0.0410 g ßu 

25. 0.2186 g „ 0.1460 g CsjSO^. 

Berechnet für Ru,Clg.4C8Cl: Gefunden: 

18.67 7^, Ru 24. 18.75 7o ^^ 

48.81 7o Ca 25. 49.05% Cs. 

C. Das Eutheniumtetrachlorid 

soll nach Claus ^ durch Auflösen des Tetroxydhydrates Ru(OH)^. 
SH^O in Salzsäure bei dem Eindampfen als braunrote, hygro- 
skopische, in Wasser und Alkohol mit roter Farbe lösliche Masse 
erhalten werden. 

Wir Terfubren genau nach der angegebenen Vorschrift; der 
aus einer reinen Rutbeniumsesquichloridlösung durch Schwefel- 
wasserstoff gefällte Niederschlag wurde nach dem Auswaschen mit 
konzentrierter Salpetersäure oxydiert und die rotgelbgefärbte 
Lösung durch Eindampfen und Erhitzen Ton der überschüssigen 
Salpetersäure und Schwefelsäure befreit 

Das Sulfat' wurde in wenig Wasser gelöst und mit einem er- 
heblichen Überschufs von Kalilauge eingedampft. Der schliefslich 
erhaltene, gelbgefärbte Rückstand hielt selbst nach yierzehntägigem 
Auswaschen mit heifsem Wasser noch so bedeutende Mengen von 
Alkali zurück, dafs wir auf eine Analyse yerzichten mufsten.^ 

Das Produkt löste sich in Salzsäure mit gelber Farbe, lieferte 
bei dem Eindampfen eine himbeerrotgefärbte Lösung und ergab 
schliefslich einen braun gefärbten, auch in verdünntem Alkohol 
löslichen Rückstand, der bei der Analyse unter anderem folgende 
Zahl ergab: 

26. 0.1030 g Substanz: 0.0506 g Ru. 



» Petersb, acad. Buü. 1, 100; 4, 474. 

' Herr C. Trbkkkbb hat eine Analyse des später bei 100^ bis zur Ge- 
wichtskonstanz erhitzten Produktes mit folgendem Erfolge ausgeführt: 

0.18S4 g Substanz: 0.0648 g Ru. 

0.2518 g „ 0.8985 g BaSO«. 

Berechnet fOr BuCSOJ,: Gefanden: 

84.62 Vo ß« 84.12 7o Ru 

65.38% SO* 65.24% SO* 

^ Claus hat übrigens die Formel Ru(OH)4.8H,0 nach Abzug von 4.5% 
Alkali aufgestellt! 
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Berechnet für ßaCl^: Gefunden: 

41.8 7o Ru 26. 49.5 7o ^^' 

Ohne Erfolg versuchten wir die Behandlung mit Alkohol zur 
Reinigung des Produktes zu benutzen; eine so behandelte Substanz 
lieferte z. B. folgende Zahl: 

27. 0.2102 g Substanz: 0.0952 g ßu. 

Berechnet für RuCl^: Gefunden: 

41.8 7o Ru 27. 45.29 7o ^^ 

Auf Grund aller Ton uns erhaltenen Resultaten können 
wir die Existenz eines Rutheniumtetrachlorids nicht be- 
jahen. 

IV. Über die Yerbindimgen des Entheninms mit Brom 

liegen bisher noch keine Mitteilungen vor. 

Wir studierten daher zunächst die Einwirkung von Bromdampf 
auf Ruthenium in genau derselben Weise, wie bei den oben be- 
schriebenen Versuchen, und geben hier die analytischen Daten 
wieder: 

a) Analyse des bei 800^ im Bromstrome behandelten 

Produktes. 

28. 0.2350 g Substanz: 0.2012 g Br. 

Berechnet für RuBr,: Gefunden: 

38.86 Vo ßu 28. 85.61 7o Ru. 

b) Analyse des bei 400 — 500® im Bromstrome behandelten 

Produktes. 

29. 0.1432 g Substanz: 0.1024 g Ru. 

Berechnet für RuBr,: Gefunden: 

38.86 7o Ru 29. 71.4 7^ Ru. 

c) Analyse des bei 600 — 700® im Bromstrome behandelten 

Produktes. 

30. 0.3508 g Substanz: 0.2802 g Ru. 

Berechnet für RuBr,: Gefunden: 

38.86% Ru 30. 79.8 7^ Ru. 
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Nachdem noch eine grofse Reihe von anderen Ver- 
suchen das gleiche Resultat geliefert haben, sind wir zu 
der Folgerung gezwungen, dafs das Ruthenbromür eben- 
falls nicht existenzfähig ist; voraussichtlich werden hier 
die gleichen interessanten Verhältnisse obwalten wie bei 
den oben beschriebenen Versuchen zur Darstellung des 
Ruthenium chlor Urs. 

Wir haben uns dann bemüht, 

das Rutheniumsesquibromid 

darzustellen und es ist uns tatsächlich gelungen, diese Verbindung 
auf drei Terschiedenen Wegen zu gewinnen: 

1. 3 g Ruthenium wurden mit 24 g Ealiumhjdroxyd im Silber- 
tiegel zusammengeschmolzen; die erkaltete, in Wasser Ton 25^ ge- 
löste Schmelze wurde mit Oß^/^igem Alkohol versetzt und der sich 
ausscheidende Niederschlag nach dem Auswaschen mit heifsem 
Wasser^ in höchstkonzentrierter Brom wasserstoffsäure unter Er- 
wärmen gelöst. 

Die filtrierte Lösung liefert bei dem Elindampfen auf dem Wasser- 
bade kleine, dunkelgetärbte Schuppen, die hartnäckig Wasser und 
Bromwasserstoffsäure zurückhalten und von diesen Verunreinigungen 
nur durch längeres Aufbewahren im Vakuumexsikkator über Ätzkalk 
befreit werden können. 

Die Analyse eines so vorbereiteten Produktes liefert folgende 
Zahlen: 

31. 0.2731 g Substanz: 0.0809 g Ru. 

Berechnet für RugBr^: Gefunden: 

29.83 7o Ru 31. 29,62% ßu. 

2. Die gleiche Verbindung erhielten wir — allerdings in weniger 
reiner Form — durch Abdampfen einer aus Rutheniumsesquichlorid 
und Bromkalium bestehenden Flüssigkeit; der Rückstand wurde 
mit lO^lQigem Alkohol ausgezogen. Obwohl das Bromid in einem 
so verdünnten Alkohol glatt löslich ist, konnte es doch nicht frei 
von Ealiumbromid erhalten werden, weshalb auch die Analysen, 
von denen hier eine mitgeteilt sei, nicht die gewünschte Überein- 
stimmung mit den berechneten Werten zeigte: 



^ Diese wasserhaltigen Oxyde halten, wie erwähnt, das Alkali äufserst 
hartnäckig zurück und sind von diesem absolut nicht quantitativ zu befreien. 



— 179 — 

32. 0.1032 g Substanz: 0.0299 g Ru. 

Berechnet fUr Eu^Br^: Gefunden: 

29.83% Ru 32. 28.96 ^^ Ru. 

3. Schliefslich haben wir das Sesquibromid in reinstem Zustande 
dadurch erhalten , dafs wir eine frisch dargestellte, chlorfreie, 
wässerige Lösung Ton Rutheniumtetroxyd mit Bromwasserstoffsäure 
— ev. unter Zugabe einiger Tropfen Alkohol — auf dem Wasser- 
bade eindampften. 

Die Bildung des RutheDiumsesquibromids erfolgt nach der 
GleichuDg: 

2RuO^ + 16HBr « Ru^Br^ + 5Br, + 8 H,0 

und aus der prächtig rptgefärbten Lösung scheidet sich bei dem 
Eindampfen eine schwarzbraungefärbte Masse ab, die in Wasser 
leicht mit prächtig roter Farbe gelöst wird. 

Die Analysen des über Ätzkalk bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Präparates lieferten uns folgende Zahlen: 

33. 0.1756 g Substanz: 0.0526 g Ru. 



34. 0.2140 g 






0.0635 g Ru. 




35. 0.1001 g 






0.0300 g Ru. 




36. 0.2731g 






0.0809 g Ru. 




37. 0.2595 g 






0.4273 g AgBr. 




38. 0.2140 g 






0.3511 g AgBr. 




Berechnet für Ru^Br,: 






Gefunden: 




29.83 »/„ Ru 




33. 


29.95»/, Ru 34. 


29.62 7o Ru 




35. 


29.96% Ru 36. 


29.62»/, Ru 


70.1 7 7„ Br 




37. 


70.07% Br 38. 


69.82»/, Br. 



Das Rutheniumsesquibromid spaltet bei dem Erhitzen Brom 
ab, ohne ein wohlcharakterisiertes Zwischenprodukt zu bilden; seine 
wässerige Lösung zersetzt sich bei längerem Stehen und rascher 
beim Erhitzen unter Abscheidung eines schwarzgefarbten Nieder- 
schlages. 

Reagenzien gegenüber zeigen die Lösungen des Sesquibromids 
die gleichen Eigenschaften , wie die des Sesquichlorids ; vor allen 
Dingen ist zu erwähnen^ dafs durch Schwefelwasserstoff ebenfalls 
Scbwefelruthenium gefällt wird, während die überstehende Flüssig- 
keit eine grüne Farbe annimmt 
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Von dem Rutheniumsesquibromid haben wir folgende Doppel- 
salze dargestellt: 

Butheniumsesquibromid-Ealiumbromid, Bu3BrQ.4EBr, 

wird durch Vermischen Ton konzentrierten Lösungen der beiden 
Komponenten in Gestalt kleiner, braungefärbter Elristalle erhalten, 
die in kaltem Wasser nur ziemlich schwer, in heifsem Wasser da- 
gegen leicht mit prächtig roter Farbe löslich sind und von TO^/^igem 
Alkohol^ sowie in einer konzentrierten wässerigen Ammoniumbromid- 
lösung absolut unlöslich sind. 

Die Analyse der Substanz, deren wässerige Lösung bei an- 
haltendem Kochen unter Abscheidung eines schwarzgefarbten 
Niederschlages entfärbt wird, lieferte folgende Zahlen: 

39. 0.1186 g Substanz: 0.0207 g Bu. 

40. 0.1186 g „ 0.0342 g K,SO^. 

Berechnet fttr Bu,Brg.4KBr: Gefunden: 

17.54% Bu 39. 17.457o Bu 

13.45% K 40. 12.95% K. 

Butheniumsesquibromid-Ammoniumbromid, Bu3Br0.4NH^Br^ 

wird bei dem Einengen der gemischten Lösungen in Form kleiner, 
dunkelbraungetärbter Kristalle erhalten, mit mäfsig verdünntem 
Alkohol ausgewaschen und im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Die Analysen lieferten folgende Zahlen: 

41. 0.3012 g Substanz: 0.0567 g Bu. 

42. 0.0530 g „ 0.0101 g Bu. 

Berechnet fÄr Bu3Br^.4NH4Br: Gefunden: 

18.907o Bu 41. 18.847^^ Bu 42. 19.067^ ßu. 

Butheniumsesquibromid-Bubidiumbromid, Bu3Brg.4BbBr, 

erhielten wir bei dem Vermischen der konzentrierten Lösungen als 
mikrokristallinisches, dunkelbraungefärbtes Produkt, welches in 
Alkohol nicht löslich, von kaltem Wasser schwer und von heifsem 
Wasser leicht mit himbeerroter Farbe aufgenommen wurde und 
folgende Analjsenzahlen lieferte: 
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43. 0.3578 g Substanz: 0.0556 g Ru. 

44. 0.3578 g „ 0.1399 g RbjSO^. 

Berechnet für Ru,BrQ.4ßbBr: Gefunden: 

15.127o Ru 43. 15.53 7o Ru 

25.33 7^^ Br 44. 25.02 ^^ Br. 

Rutheniumsesquibromid-Gäsiumbromid^ Ru,BrQ.4CsBr, 

stellt ebenfalls sehr kleine, dunkelbraungefärbte Kristalle dar, die 
in heifsem Wasser mit himbeerroter Farbe löslich sind und uns 
folgende Resultate ergaben: 

45. 0.3720 g Substanz: 0.0502 g Ru. 

46. 0.8720 g „ 0.1725 g Cs,SO^. 

Berechnet f&r Ru,Brg.4CsBr: Gefunden: 

13.257o Itu 45. 13.397o Ru 

34.65 7o Cs 46. 34.1 3 7^ Cs. 

y. Das EutheniumBesquijodid 

ist anscheinend von Claus ^ schon beobachtet worden. 

Zur Gewinnung dieses Produktes kochten wir eine frisch be- 
reitete Rutheniumsesquichloridlösung mit Jodkaliumlösung und er- 
hielten einen amorphen, sehr feinen, schwarzgefärbten Niederschlag, 
welcher sowohl in Wasser, als auch in Jodkalium und in Alkohol 
unlöslich ist. 

Das zunächst mit yerdünnter Jodkaliumlösung und dann mit 
Wasser quantitativ ausgewaschene Pulver ist nach dem Trocknen 
im Exsikkator nicht hygroskopisch; beim Erhitzen spaltet es sich 
die gesamte Menge Jod ab.^ 

Die Analysen ergaben folgende, auf Ru^J^ stimmende Zahlen: 

47. 0.1205 g Substanz: 0.0255 g Ru. 

48. 0.1176g „ 0.0244 g Ru. 

49. 0.1036 g „ 0.0217 g Ru. 

50. 0.2230 g „ 0.3251 g AgJ. 

51. 0.1176 g „ 0.1715 g AgJ. 

^ Eine typische, nur dem Rutheniumsesquijodid zukommende Eigenschaft 
haben wir noch in seinem Verhalten gegen konzentriertes Ammoniak entdeckt; 
in letzterem ist nämlich das Jodid mit prächtig blaustichig roter Farbe löslich, 
wahrend die beiden anderen Halogenverbindungen durch Ammoniak bekanntlich 
zum gröfsten Teile übersetzt werden. 

Wir behalten uns das Studium dieser interessanten Reaktion vor. 
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Ber. f. ßUjJg: Gefunden: 

21.07 7o Ru 47. 21.32% ßu 48. 20.757^ Ru 49. 20.94 ^^ Ru 
78.937o J 50. 78.707o J 51. 78.807^ J. 

VI. über die Ammoniak-Additionsprodiikte der Kntheniumhalogen- 

yerblndimgen. 

JoLY^ hat gefunden, dafs trockenes Ammoniakgas von Ruthe- 
niumsesquichlorid absorbiert wird und dafs sich hierbei eine ad- 
ditioneile Verbindung R1I3CIQ.7NH3 bildet, welche sich mit prächtig 
roter Farbe in Wasser und Ammoniak löst. 

Hierdurch wurden wir veranlafst, die von uns dargestellten 
Brom- und Jodderivate des Rutheniums auf ihr Verhalten gegen 
gasförmiges Ammoniak zu prüfen. 

Als wir das in Porzellanschiffchen befindliche Rutheniumsesqui- 
bromid resp. -Jodid längere Zeit der Einwirkung eines sorgfältig 
getrockneten Ammoniakstromes bei gewöhnlicher Temperatur über- 
liefsen, bemerkten wir schon an der Volumenyergröfserung der Sub- 
stanzen, dafs sie sichtlich Ammoniak aufiiahmen; wir liefsen die 
Präparate unter mehrmaligem Zerreiben ca. 4 Stunden im Ammoniak- 
strom, und bewahrten sie schlielslich einen Tag im Eksikkator über 
Schwefelsäure auf. 

Bei der Analyse der Reaktionsprodukte erhielten wir folgende 
Zahlen: 

1. Ammoniakadditionsprodukt aus Ruthenium- 
sesquibromid. 

52. 0.0820 g Substanz: 0.0205 g Ru. 

53. 0.1514 g „ 0.0378 g Ru. 

54. 0.2124 g „ 0.2964 g AgBr. 

55. 0.1528 g „ 0.2142 g AgBr. 

56. 0.1254 g „ 13.9 ccm N (15« C; 739 mm B.). 

Berechnet für Ru3Brg.7NH3: Gefunden: 

25.347^ Ru 52. 25.00% Ru 53. 24.97 7^ Ru 

59.747^ Br 54. 59.39 7o Br 55. 59.66 7^ Br 
12.21 7o N 56. 11.97o N. 

2. Ammoniakadditionsprodukt aus Rutheniumsesquijodid. 

57. 0.2381 g Substanz: 0.0451 g Ru. 

58. 0.1327 g „ 0.0248 g Ru. 

» Campt rend. 116, 1299.' 
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59. 0.1586 g Substanz: 0.2040 g AgJ. 

60. 0.1612 g „ 0.2074 g AgJ. 

61. 0.1551 g „ 12.5 ccm N (15^ C; 741 mm B.). 

62. 0.2381 g „ 20.6 ccm N (25 « C; 742 mm B.). 

Berechnet fllr ßu3Jg.7NH3: Gefunden: 

18.787^ ßu 57. 18.947^, Ru 58. 18.687^ Ru 

70.20 7o J 59. 69.84 7o J 60. 69.90 7^ J 

9.047^ N 61. 9.20% N 62. 9.407^ N. 

Durch diese Analysen sind also die Formeln Ru2BrQ.7NH3 
und Ru,Jg.7NH, für diese Produkte erwiesen. 

Was nun noch die Eigenschaften dieser Substanzen anbetrifift, 
so ist zu erwähnen, dafs das BromderiTat sich mit intensiv roter^ 
das Jodderivat mit schön blauvioletter Farbe bei gelindem Eh^ärmen 
in Wasser und Ammoniak auflösen, während sie in Alkohol un- 
löslich sind. 

Durch Schwefelwasserstoff wird nach ungefähr ^/^ Stunde das 
gesamte Ruthenium in Gestalt eines schwarzgefärbten , schwefel- 
haltigen Niederschlages ausgefällt; Schwefelammonium dagegen färbt 
bei gewöhnlicher Temperatur die Lösungen smaragdgrün und 
scheidet erst bei dem Erwärmen unvollständig einen aus Ruthenium 
und Schwefel bestehenden Niederschlag aus. 



Zusammenfassung der Resultate. 

Die vorliegende Untersuchung hat zu folgenden Ergebnissen 
geführt: 

1. Es wurden die zur Darstellung von chemisch reinem Ruthe- 
nium und die zur Analyse dienenden Methoden beschrieben. 

2. Durch Erhitzen von Ruthenium im Chlorstrome konnte das 
von Claus beschriebene Rutheniumchlorür nicht erhalten werden. 

3. Ebensowenig konnte die Existenz einer wasserhaltigen 
Modifikation des Rutheniumchlorürs einwandfrei nachgewiesen 
werden. 

4. Das Rutheniumsesquichlorid wird am besten durch 
Eindampfen einer Lösung von Rutheniumtetroxyd mit Salzsäure ge- 
wonnen und bildet Doppelsalze der allgemeinen Formel Ru,Clg.4MeCl. 

5. Die Frage nach der Ekistenz des Rutheniumtetra- 
chlorids konnte nicht bejaht werden. 



— 184 — 

6. Durch Erhitzen von Ruthenium im Bromstrome gelang es 
nicht, eine chemische Verbindung zu erhalten. 

7. Das Rutheniumsesquibromid kann auf drei verschiedenen 
Wegen — am besten durch Eindampfen einer wässerigen Lösung 
des Rutheniumtetroxjds mit Bromwasserstofifsäure — dargestellt 
werden; es bildet Doppelsalze von der allgemeinen Zusammensetzung 
Ru,Br3.4MeBr. 

8. Das Rutheniumsesquijodid wird durch Umsetzung 
zwischen Kaliumjodid und Rutheniumsesquichlorid erhalten; es ist 
zur Bildung von Doppelsalzen nicht befähigt. 

9. Die Rutheniumhalogenverbindungen sind dadurch ausge- 
zeichnet, dals sie Ammoniakgas absorbieren und Additionsprodukte 
der allgemeinen Formel RujX^.TNH, liefern. 

klangen, Cham, Laboratorium der Kgl, Universität, Äuffust 1904. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 



Die Sulfate der Zirkonerde. 

Von 
Otto Haüsbr. 

Mit 2 Figuren im Text 

i. Mitteilung. 

Bei der Untersuchung der hydrolytischen Dissoziation der 
Zirkonsalze wurde ich speziell auf die Zirkonsulfate aufmerksam. 
Es zeigte sich, dafs die bisherigen Angaben über diese in nahezu 
allen Punkten, sowohl bezüglich der Lösungen wie der festen Salze 
sehr wesentlich zu modifizieren und zu ergänzen sind. Zu diesem 
Zweck wurden mehrere Versuchsreihen unternommen^ Ton denen die 
erste hier folgt 

Da die Angaben der Handbücher über den fraglichen Gegen- 
stand ungenau sind, gebe ich zunächst eine erschöpfende Zusammen- 
stellung des bisherigen experimentellen Materials an der Hand der 
Originalliteratur. 

§ 1. In seiner bekannten grundlegenden Arbeit:^ Untersuchungen 
über die Flufsspatsäure und deren merkwürdigste Verbindungen, 
in der er zum ersten Male die Da^tellung und Analyse einer 
grofsen Anzahl von Verbindungen des Zirkons und anderer selteneren 
Elemente beschrieb^ hat Bebzeliijs sich auch sehr eingehend mit 
einigen Schwefelsäureverbindungen der Zirkonerde beschäftigt. Da 
seine Angaben die ersten über den fraglichen Gegenstand sind, soll 
sich hier die nach den einzelnen beschriebenen Verbindungen ge- 
ordnete Besprechungen an sie anschliefsen. 

Zunächst (1. c. S. 138) stellte Berzelius fest, dafs Zirkonerde 
beim Abrauchen mit einer ausreichenden Menge konzentrierter oder 



^ Pogg. Ann. 4 (1825), 117. 
Z. anorg. Cbem. Bd. 45. 18 
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Terdünnter Schwefelsäure ein Sulfat normaler Zusammensetzung 
bildet, das wir heute als neutrales wasserfreies Sulfat Zr(S0^)2 for- 
mulieren und erkannte auch dessen wesentlichste Eigenschafben: 
Beständigkeit bis zu dunkler Rotglut, Zersetzbarkeit durch Tem- 
peratursteigerung darüber hinaus, seine grofse Loslichkeit in Wasser 
usw. vollständig richtig, ohne jedoch genauere zahlenmäfsige An- 
gaben der einzelnen Eigenschaften zu machen. Mit dem Verhalten 
des neutralen Sulfats bei höheren Temperaturen beschäftigten sich 
dann späterhin noch Mats Wetbull^ und Bailbt*, jedoch inter- 
essieren die Angaben dieser Autoren, die sie mittels ungenügender 
Methoden und unter Übersehung wesentlicher umstände erhalten 
haben, in dem Torliegenden Zusammenhange nicht weiter. Femer 
bemerkte Bebzeliüs (1. c. S. 138), dafs das Sulfat aus einer mit 
Schwefelsäure yersetzten Lösung besser kristallisiert als aus reinem 
Wasser; die Zusammensetzung der Kristalle hat er jedoch nicht 
ermittelt. Man findet vielfach in der Handbuch-Literatur' die An- 
gabe, dafs diese Kristalle schmelzen und sich beim Erhitzen auf- 
blähen sollen, unter Berufung auf Bebzeliüs. In der Tat findet 
sich eine entsprechende Notiz weder bei Bebzeuus noch sonst 
irgendwo in der Originalliteratur. Vielmehr bezieht sich eine ähn- 
liche Angabe von Bebzeliüs auf die gleichfalls von ihm hergestellte 
Verbindung ZrOS0^.4H,0 (L c. S. 139). Er selbst aber hat augen- 
scheinlich die beiden Substanzen später verwechselt^ und hierauf 
geht wohl auch der Lrrtum der späteren zurück. Die Zusammen- 
setzung des neutralen Hydrats wurde in der Folge von Patkull* 
als Zr(S04)g.4H,0 ermittelt und von Mats Weebull* bestätigt, welch 
letzterer auch die Elristalle messen und ihre Zugehörigkeit zum 
rhombischen System feststellen konnte. Genaueren Angaben über 
die Lösungs- und Bildungsverhältnisse, sowie über die an sich mög- 
liche Existenz weiterer Hydrate begegnen wir nicht. 

§ 2. Wie schon eingailgs erwähnt, sind wir besonders unge- 
nügend unterrichtet über das Verhalten von wässerigen Zirkonsul- 
üatlösungen. Zwar finden sich zahlreiche Literaturstellen mit An- 



* Ber. deutsch, ehem. Oes. 1877, 1394. 

* Chem. News 60, 17. 

* Z. B.: Gmelin-Kraut, 6. Aufl., Bd. 11, 1, S. 705; Roscoe-Schorlemmer, 
8. Aufl., I, S. 832. 

* Berzeliüs- Wohler, Handbuch, 3. Aufl., IL Bd., S. 855. 

* Patkull, Oefversigte af Svenska Akadem. Fdrhandl. 1873. 

* Mat8 Wxibull, Ber. deutsch, ehem. Ges. 1884, 1897. 
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gaben über eine Zersetzung derselben unter Abscheidung unlöslicher 
Produkte. Dieselben sind jedoch bezüglich der allemotwendigsten 
Daten -« Temperatur, Konzentration der in Betracht kommenden 
Lösung, Art der Niederschläge usw. — so mangelhaft, dafs es sich 
erübrigt, weiter auf sie einzugehen. Eine Ausnahme machen nur 
einige Angaben von H. Rose. Zunächst findet sich in der bekannten 
Abhandlung desselben „über denEinflufs des Wassers bei chemischen 
Zersetzungen^',^ in der zum ersten Male der hydrolytische Einflufsi 
des Wassers auf die Metallsalze klar auseinander gesetzt wurde 
eine kurze Notiz, dafs Zirkonsalze, speziell Zirkonsulfat, durch 
Kochen ihrer wässerigen Lösung als Hydroxyde abgeschieden 
würden. Weiter ausgeführt ist das dann in seinem Handbuch der 
analytischen Chemie:' Die Lösungen von Zirkonsulfat werden — 
jedoch erst von einem gewissen Verdünnungsgrad ab — beim Kochen 
gefällt. Sehr stark verdünnte Lösungen werden schon beim Stehen 
bei gewöhnlicher Temperatur opalisierend und setzen langsam 
Zirkonerdehydrat ab. In beiden Fällen, beim Kochen wie nach 
sehr langem Stehen bei Zimmertemperatur, soll die Ausfällung eine 
vollständige sein. Wir werden späterhin sehen, inwieweit diese An- 
gaben zutreffen. 

§ 3. Es mufs hervorgehoben werden, dafs nach Ansicht von 
Kose die Einwirkung des Wassers auf Zirkonsulfat direkt zu 
Zirkonerde und nicht zu basischen Sulfaten führt. Dagegen waren 
solche schon früher auf anderem Wege erhalten worden. Bebzeliüs 
hatte (1. c.) Zirkonsulfatlösungen mit Alkohol versetzt und hierbei 
das Entstehen eines unlöslichen Niederschlages beobachtet^ während 
sonst die in Wasser löslichen Zirkonsalze, wie das Chlorid, Nitrat 
usw., auch in Alkohol leicht löslich sind. Diesem Niederschlag kam, 
wenn er mit Wasser ausgewaschen war, die Formel 3ZrOj.2S03,' 
wasserfrei berechnet, zu. Endemann ^ fand für den gleichfalls mit 
Alkohol erhaltenen, jedoch statt mit Wasser mit Alkohol ausge- 
waschenen Niederschlag das Molekularverhältnis 7ZrO, :6S03 und 
neben diesen Bestandteilen eine nicht näher bestimmte Menge 
Wasser in Alkohol. Dagegen bestätigte Payküll* den Befund von 
Bebzeliüb. 



^ Rosx, Pogg. Ann. 83, 148. 

* Rosx-FuiKENBB, Handbucfa, 6. Aufl., S. 460. 
' Auf moderne Atomgewichte berechnet. 

^ Endbmakk, Joum. prakt Chem. [2] 11, 219. 

* Patkull, Oefversigte af Svenska Akadem. Förhandl. 1870. 

18» 
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Aolser diesem unlöslichen stellte Bebzelius noch ein zweites 
yermeintliches basisches Sulfat her, das sich in wenig Wasser un- 
zersetzt lösen sollte. Er machte nämlich die Bemerkung, dafs 
Zirkonsulfatlösungen reichlich Zirkonhydroxyd aufiiehmen und zwar 
ein Molekül Sulfat annähernd ein Molekül Hydroxyd, so dafs in 
den entstandenen Lösungen ZrO, und SO3 ungefähr im Molekular- 
verhältnis 1 : 1 Yorhanden sind. Eline kristallisierte Substanz dieser 
Zusammensetzung konnte Bebzelius jedoch nicht erhalten. Die 
Lösungen trocknen vielmehr zu gummiartigen Massen ein, die sich 
in Wasser wieder lösen, und die beim Eirhitzen schmelzen und sich 
dann wie Alaun aufblähen. Mit viel Wasser soll sich das noch 
basischere Salz 8ZrO,.2S03 abscheiden. 

Diese Angaben von Bebzelius wurden von Patküll bestätigt 
Auch er fand, dafs die Menge Zirkonhydrozyd, die 1 Molekül Zirkon- 
sulfat in wässeriger Lösung aufzunehmen vermag, 1 Molekül beträgt, 
und dafs solche Lösungen beim Verdünnen mit Wasser das auch 
durch Alkoholiällung erhaltene Salz 8ZrO,.2S03.12H30 absetzen. 

Durch Eonzentrieren der Lösungen von Zirkonhydroxyd in 
Zirkonsulfatlösungen will er weiterhin kristallisierte basische Salze 
von der Zusammensetzung 3Zr03.4S03.15H30 und weiterhin 
8Zr03.4S03.15H30 erhalten haben. Leider macht er jedoch keinerlei 
nähere Angaben über die Konzentration der betre£fenden Lösungen 
und über die Versuchstemperatur. Nach seiner eigenen Angabe 
bat Patkctll mit einer Lösung von solchem Sättigungsgrade an 
Zr(OH)^, als der Formel ZrOSO^ entspricht, gearbeitet. Aus eben 
dieser Lösung soll man aber, wie er vorher angibt, das gummi- 
artige Salz obiger Zusammensetzung erbalten, und zwar gleichfalls 
durch Eindampfen. Wie sich von diesem Vorgang die Wege unter- 
scheiden, die zu den Salzen 8Zr03.4S03 und öZrOj.TSO, führen, 
gibt er nicht an. Wie man sieht, sind die Resultate Paykulls 
sehr wenig überzeugend und man mufs es sehr auffallend finden, 
dafs aus der Lösung eines so stark basischen Salzes, wie es das 
angebliche ZrOSO^ ist, sich so viel schwächer basische wie 
8Zr03.4S03 und 6Zr03.7S03 abscheiden sollen, obgleich das 
Lösungsmittel zugestandenermafsen einen zersetzenden Einflufs in 
der Richtung auf diese basischen Salze ausübt, wie er sich in der 
Abscheidung der Verbindung 3Zr03.2S03.14H30 durch Wasser- 
zusatz kundgibt 

§ 4. Saure Sulfate der Zirkonerde sind bislang nicht be- 
schrieben worden. Anscheinend durch ein Versehen sind die zuletzt 
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beschriebenen basischen Salze Paykulls in Dammebs Handbuch XL, 1, 
S. 621 als saure Salze au^eführt. Leider ist dieser Irrtum auch viel- 
fach in die weitere Literatur übergegangen , obgleich sich aus der 
im Dammer gegebenen Formulierung ohne weiteres ergibt, dafs es 
sich unmöglich um saure Salze handeln kann. 

§ 6. Zur besseren Obersicht stellen wir hier nochmals die 
bisher beschriebenen, aus wässeriger Lösung erhaltenen Zirkon- 
sulfate in der Reihenfolge ihrer Basizität zusammen. 





Formel Verhältnis ZrO, 


: SO, Eigenschaften 


1. 


ZrO,.2SO,.4H,0 


1:2 


1. lösL i. W., krist., rhomb. 


2. 


3ZrO,.4SO,.15H,0 


1:1.338.. 


löslich i. W., kristallisiert 


3. 


6ZrO,.7SO,.14H,0 


1:1.106.. 


» » »» 


4. 


ZrOjSO, 


1:1 


1. löslich i. W., amorph 


5. 


TZrOj.eSOj 


1:0.855.. 


unlöslich i. W., ? 


6. 


8ZrO,.2SO, 


1:0.666.. 


? 



Wie aus den obigen Darlegungen wohl einwandsfrei hervorgeht^ 
ist es völlig unmöglich, aus den Angaben der Literatur ein einiger- 
mafsen befriedigendes Bild des genetischen Zusammenhanges zwischen 
diesen angeblichen Salzen und ihrer wichtigsten Eigenschaften zu 
erhalten. 

II. Ober die Stöchiometrie de8 Systems. 

ZrOjj - SO, - H,0 zwischen 0^ und 100^ 

§ 6. Als durch die bisherige Literatur sichergestellte Tatsache 
konnte gelten, dafs ein starker hydrolytischer Einflufs des Wassers 
auf Zirkonsulfatlösungen vorhanden ist — die Lösungen reagieren 
stark sauer — , dafs jedoch durch denselben direkt bei gewöhnlicher 
Temperatur basische Salze nicht ausgeschieden würden, sondern erst 
bei Kochhitze eine Abscheidung von Zirkonerdehydrat erfolge. 
(RosE.)i 

Einige bezügliche Versuche, die ich bei verschiedenen Tem- 
peraturen anstellte, zeigten jedoch, dafs dies völlig falsch ist.' 
Wässerige Zirkonsulfatlösungen bestimmter Konzentration und be- 



» 1. c. S. 148. 

^ Eine vorläufige Mitteilang hierüber ist bereits früher erschieBen (veigL 
Ber,j einige Daten derselben sind in der vorliegenden Abhandlung durch ge- 
nauere ersetzt 
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stimmter Temperatur werden unter Abscheidung sehr gut kristalli- 
sierter charakteristischer Niederschläge hydrolysiert. Unter geeig- 
neten Bedingungen ist die Ausscheidung so weitgehend, dafs man 
in ihr ein sehr bequemes Mittel zur absoluten Reinigung der Zirkon- 
erde hat, womit bekanntlich grofse Schwierigkeiten verknüpft sind. 
Wegen dieser Bedeutung der Reaktion wurde ihr Verlauf bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und Temperaturen eingehend unter- 
sucht Die betreffenden Versuche mögen im nachstehenden zunächst 
beschrieben werden. 

Methode der üntersuchnng. 

§ 9. Durch zahlreiche Vorversuche, die unter sich wenig über- 
einstimmende Resultate lieferten, wurde die Notwendigkeit dargetan, 
die Methoden der Löslichkeitsuntersuchung insofern zu modifizieren, 
als den Lösungen mehrere Tage und eventuell Wochen zur Gleich- 
gewichtseinstellung Zeit gelassen wurde. Die erforderliche Temperatur- 
konstanz wurde in besonders sorgfältig konstruierten Thermostaten 
beschafft, die bei der über ein Jahr ausgedehnten Beobachtungszeit 
die Temperatur bis auf '/^^^ konstant hielten bei wechselnster 
Aufsentemperatur. 

Die Füllung geschah mit einem Gemisch aus 1 Vol. Teil Glyzerin 
und 2 Vol. Teile Wasser, das mit einer dünnen Schicht Paraffinöl 
überdeckt war. So beschickt sind die Thermostaten auch bei Tem- 
peraturen über 60^ wochenlang ununterbrochen zu verwenden, ohne 
dafs Nachflillen erforderlich würde. 

§ 8. Die zu den Versuchen benutzte Zirkonerde war teils aus 
Zirkon von North-Garolina und von Miask gewonnen, teils auch 
Handelspräparat In allen Fällen wurde sie in der Form des 
Sulfats zweimal aus konzentrierter Ealiumsulfatlösung umkristallisiert^ 



* Aufser dieser Methode eignet sich in hohem Grade zur Reinigung der 
Zirkonerde und Bperiell zu ihrer Befreiung von Eisen die bekannte Methode 
von Bekzeliüs in der von Wedekind angegebenen Modifikation. Nach derselben 
wird das Eisen aus der ammoniakalisch weinsauren Losung der Substanz durch 
Schwefelammonium entfernt und alsdann die Zirkonerde durch Wasserstoff- 
superoxyd abgeschieden. Zur Erlangung guter Ausbeute muls bei einem ständigen 
Oberschufs an Wasserstofisuperoxyd und reichlichem Ammoniakgehalt gearbeitet 
werden. Das ausgef&llte Superoxyd wirkt nämlich unter Selbstzersetzung auf das 
Wasserstofl&uperoxyd ein, so dafs es vorkommen kann, dafs bei hinreichend langem 
Stehen schlieüslich der ganze Niederschlag durch die alkalische Weinsäure wieder 
in Lösung gebracht wird. Bei Anwendung eines genügenden Oberschusses von 
WasserstofifiBuperoxjd ist die Fällung nahezu quantitativ (96—97 */o nach meinen 
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Wie hier schon vorweggenommen werden möge, erwies sich so ge- 
reinigte Zirkonerde bei Fraktionierungsversuchen, die an anderer 
Stelle werden beschrieben werden, als völlig einheitlicL In den 
meisten Fällen kam für die Versuche das Sulfat Anhydrid Zr(SO J| 
zur Verwendung. Man erhält dasselbe bekanntlich durch Abrauchen 
von Zirkonerde, die zweckmäfsig vorher etwas angefeuchtet ist, mit 
konzentrierter Schwefelsäure und entfernt dann die überschüÜBige 
Schwefelsäure durch längeres Erhitzen auf 360—380^. Die 
letzten Spuren derselben entweichen nur sehr schwer, etwa nach 
8 — 10 stündigem Erhitzen auf genannter Temperatur. Zu beachten 
ist dabei^ dafs diese Operation so vorgenommen werden mufs, dafs 
die Substanz gegen die Flammengase vollständig geschützt ist. 
Wasserdampf zersetzt nämlich Zirkonsulfat bei dieser Temperatur 
sehr merklich unter Bildung eines löslichen basischen Sulfats, was 
von den früheren Beobachtern immer übersehen worden ist. Die 
Anwesenheit desselben kann die Versuchsresultate erheblich ent- 
stellen. Ich habe mich zur Darstellung des Sulfats eines Trocken- 
kastens aus Asbest bedient, der auf einem Verbrennungsofen Platz 
fand. In demselben war ein Glasrohr von ca. 8 cm Durchmesser ein- 
gebaut, welches flache Platinschälchen mit dem zu erhitzenden 
Sulfat au&ahm. Durch das Glasrohr wurde ein getrockneter Luft- 
strom geschickt Die erforderliche Temperatur liefs sich durch 
Regulieren der Flammenhöhe leicht einstellen und auf ca. ±5^ kon- 
stant erhalten, was für den vorliegenden Zweck völlig genügt. Sie 
wurde mittels eines Platinrhodiumthermoelements häufig kontrolliert. 
§ 9. Um die Übersicht über den nachstehenden Teil der Arbeit 
zu erleichtem, gebe ich zunächst eine knappe Zusammenfassung 
über das Verhalten wässeriger Zirkonsulfatlösungen bei gewöhn- 
licher Temperatur, wie sich dasselbe nach meinen Versuchen dar- 
stellt. Neutrales wasserfreies Zirkonsulfat, Zr(SOJ,, wird von Wasser 
in grofser Menge und unter starker Erwärmung aufgenommen. 
Die Wärmeentwickelung fällt auf Rechnung der Hydratation 
Zr(SO^), — >' Zr(SO^)3.4H,0. Die Auflösung an sich verläuft nahezu 
ohne Wärmetönung. Hinreichend konzentrierte Lösungen sind un- 
zersetzt haltbar, von einer bestimmten Verdünnung an scheiden sie 
ein basisches Salz 4ZrOj.3S08.14H,0 ab. Der Grad der Ver^ 

Versuchen). Es ist zu bemerken, dafs die Methode auch zur Abscheidung einer 
Reihe anderer superoxydbildender Elemente aus ihren ammoniakalischen 
Lösungen in Weinsäure oder anderen organischen Ozysfiuren dienen kann, ins- 
besondere auch des Thoriums aus der ammoniakalischen GitraÜösang. 
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dünnungy bei der diese Abscheidnng eben eintritt, ist von der Tem- 
peratur abhängig und zwar so, dafs mit steigender Temperatur immer 
stärkere Verdünnung nötig ist, um dieselbe zu bewirken. Schliefis- 
lich tritt sie auch bei der stärksten Verdünnung nicht mehr ein. 
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist sehr gering und nimmt mit 
sinkender Temperatur sehr stark ab, so dafs Temperaturen in der 
Nähe von 40^ sich am besten zu ihrem Studium eignen. 

Exakte Arbeiten über die Bildung basischer Salze durch den 
hydrolytischen E^flufs des Wassers liegen bis jetzt nur in sehr 
geringer Anzahl vor. Es sind das die Arbeiten yon yan Bemmelbn- 
RuTTBN^ über Wismutnitrate, von Hoitsema' über das Turpethum 
minerale und von yan Bemmelen^ über Antimonchloride. In allen 
diesen Fällen ist das betre£fende neutrale Salz in Berührung mit 
Wasser nicht stabil, bildet also auch keine Lösungen ohne Zusatz 
freier Säure. Hierdurch sind sie von dem hier untersuchten prinzipiell 
unterschieden. 

§ 10. Wir gehen nun über zur Beschreibung der Versuche 
selbst. Dieselben wurden im allgemeinen so ausgeführt, daCs gewogene 
Mengen von, wie oben angegeben bereitetem Zirkonsulfat abgewogen 
und mit gleichfalls gewogenen Mengen Wasser versetzt und in 
sorgfältig verschlossenen Gefäfsen in das Temperaturbad gebracht. 
Die Zeit zwischen dem Auflösen und der Probeentnahme ist bei 
jedem einzelnen Versuche vermerkt. Innerhalb dieser Zeit wurden 
die Lösungen häufig einige Stunden lang im Bade geschüttelt, vor der 
Probeentnahme aber solange ruhig stehen gelassen, bis sie sich 
vollständig klar abgesetzt hatten — es macht sonst grofse Schwierig- 
keiten, die Proben völlig frei von festem Zirkonsalz zu erhalten. Zur 
Entnahme der Proben wurde die Flüssigkeit in Pipetten, die mit 
einer geeigneten Filtriervorrichtung von Watte versehen waren, auf- 
gesaugt, in ein Wägeglas gebracht und genau abgewogen. Wie 
besondere Versuche zeigten, besitzt Watte ein merkliches, jedoch 
nicht sehr bedeutendes, spezifisches Adsorptionsvermögen für Zirkon- 
sulfatlösungen, es wurden deshalb stets so grofse Flüssigkeitsmengen 
zur Analyse verwendet — > 15 und < 25 g — dafs der durch 
dasselbe bewirkte Fehler neben den anderen Versuchsfehlem ver- 
schwindet 



* Rotten, Z anorg. Chem, 30, 842. 

' HorrsEMA, Zeitsekr. phys, Ohem, 17, 651. 

' VAN Bexmslbn, Z. anorg. Chem, SS, 278. 
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Zur Analyse wurde die Lösung mit Ammoniak gefallt, die 
Zirkonerde als solche und die Schwefelsäure im Filtrat yon der 
Zirkonerde als Baryumsulfat gewogen. Es ist hierbei zu beachten, 
dals die Fällung der 2iirkonerde und namentlich auch ihre Trennung 
von der Schwefelsäure im allgemeinen kurze Zeit nach dem Versetzen 
mit überschüssigem Ammoniak keine vollständige ist. Man muJB zu 
diesem Behufs entweder kurze Zeit zum beginnenden Kochen erhitzen, 
oder aber längere Zeit — ca. 12 Stunden — stehen lassen. Auf 
keinen Fall ist es angängig, die Säure in Zirkonsulfatlösungen durch 
Titration mit Kalium- oder Natriumhydroxyd ermitteln zu wollen; 
mehrfache Versuche haben mich überzeugt, dafs ein scharfer End- 
punkt nicht zu beobachten ist, weil das gefällte Zirkonhydrozyd 
einerseits einem geringen Überschufs der Lauge gegenüber hart- 
näckig Schwefelsäure festhält, andererseits durch seine adsorbierende 
Wirkung^ auf Alkalihydroxyd geringe Mengen desselben der Ein- 
wirkung auf den Lidikator entzieht. 

§ 11. Wie schon eingangs betont, ist der Verlauf der Hydro- 
lyse des Zirkonsulfats bei ca. 40^ am übersichtlichsten. Ich gebe 
deshalb hier zunächst die Zusammenstellung einer Versuchsreihe 
bei 39.5®. Diese Temperatur wurde gewählt, weil bei ihr zum 
ersten Male das Auftreten des basischen Salzes 4ZrO,.3S03.14H20 
beobachtet worden war. 

(S. TabeUe I, S. 194.) 

Das Bild, das diese spezielle Versuchsreihe ergibt, ist durch- 
aus in Übereinstimmung mit den yorstehend dargelegten aUgemeinen 
Gesichtspunkten. Die konzentrierteren Lösungen von Zirkonsulfat 
bleiben auch bei sehr langem Erhitzen auf die Temperatur von 
39.5® völlig klar, während bei einer Konzentration von ungefähr 
10.2 Mol Zt{80^)^ auf 1000 Mol Wasser die Abscheidung des 
basischen Salzes 4Zr02.3S03.14H20 scharf einsetzt und mit fort- 
schreitender Verdünnung rasch zunimmt Das Gesetz der relativen 
Vermehrung dieses Niederschlages läfst sich am leichtesten über- 
sehen, wenn man das Molekularverhältnis der in Lösung verbleibenden 
Zirkonoxyd Menge zu dem gelösten Schwefelsäureanhydrid betrachtet. 
Li Kolonne IV der Tabelle I sind die in Lösung verbleibenden Gramm 
Mole Zirkonerde und Schwefelsäureanhydrid auf 1000 g Mole Wasser 
so genau berechnet, als es die Fehlergrenze der Analyse zulieüs. 



* Yergl. auch yait Bkhmilmt, Z. cm^rg, Oh&m. Ift, 111. 
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TabeUe I. 

System ZrO,-SO,-14H,0. 

Zerseteong Z^SO«), — >^ 4ZrO,.8SO,.14H,0. 

Isotherme fOr 39.5 ^ 
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In Kolonne V sind die Molekularverhältnisse ZrO, : SO, in den 
Lösungen angegeben. Die Werte der Kolonne IV sind in als bei- 
liegende Diagramm eingezeichnet; die Schwefelsäuremolarkonzentra- 
tionen als Abszissen, die Zirkonerdekonzentrationen als Ordinaten. 
Zur Diskussion dieser Kurve bildet man am besten den Wert 



Jx 
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Eine Berechnung desselben für die verschiedenen Werte von 



r unter 'Annahme von Jx^l zeigt, dafe er von den höheren Werten 
von X nach den niederen hin zunächst stark anwächst, dann aber 
sehr rasch auf nahezu herabsinkt, d. h. für kleine Werte von x 



X 



wird Jrc/y sehr klein, — nahezu konstant = 4.6. Die Kurve verläuft 



also in diesem Intervall nahezu gleich der Geraden y •< 
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Fig. 1. 



in der beiliegenden Darstellung mit Si bezeichnet ist. f'ür die 
praktische Verwertung der Reaktion zu präparativen Zwecken ergibt 
sich daraus einmal^ dafs von einer bestimmten Verdünnung an, die 
sich aus der Kurve als zu etwa 4 Moleküle Zirkonsulfatanhydrid auf 
1000 Moleküle Wasser oder gleich 1 Gewichtsteil Zirkonsulfatan- 
hydrid auf 10 Gewichtsteile Wasser ergibt, eine weitere Verdünnung 
die ausgeschiedene Menge basischen Zirkonsulfats nur mehr un- 
wesentlich vermehrt, und weiterhin, dafs der Bruchteil der ausgefällten 
Zirkonerde unter den günstigsten umständen etwa 66.7 7o ^^^ ^^ 
Sulfat aufgelösten beträgt Dieses durch die oben angeführten und 
mit .möglichster Sorgfalt angestellten speziellen Experimente erlangte 
Resultat fand seine volle Bestätigung durch eine erhebliche Anzahl 
von Versuchen, die mit Mengen von jedesmal 100 — 150 g des 



— 196 — 

wasserfreien Neutralsalzes zu präparativen Zwecken durchgeführt 
wurden. In allen Fällen erwies es sich, dafs die mit der 15 — 20- 
faohen Menge Wassers aufgelösten Portionen ZirkonsuUatanhydrid 
nach 2— Stägigem Stehen bei 39.5^ zu durchschnittlich 66— 67 ^^ 
zersetzt waren. In einigen dies Fälle habe ich versucht, die Filtrate 
Yon den abgeschiedenen basischen Salz durch Verdünnen mit ihrem 
gleichen Volum Wasser weiter zu zersetzen. Jedoch waren dann 
immer die neu ausgefällten Mengen des Niederschlags äufserst gering 
oder aber die Lösungen blieben ganz klar — ganz in Überein- 
stimmung mit den oben dargelegten. 

§ 12. Eine genauere Verfolgung der Zersetzung über die in 
Tabelle I angegebenen äufsersten Verdünnungen hinaus erschien 
untunlich. £inmal werden die Analysenresultate von da an mit zu 
groisen relativen Fehlern belastet und andererseits macht sich dann 
auch der Einflufs der Verunreinigungen des destillierten Wassers, 
die nie ganz fehlen (flüchtige Basen^ Ammonkarbonat), und aus den 
benutzten Glasgefäfsen hinzukommen, sehr störend bemerkbar. Es 
mag jedoch in diesem Zusammenhange noch eine Bestimmung der 
Löslichkeit des basischen Salzes 4ZrO,.3S03.14H,0 in reinem 
Wasser erwähnt werden. Dieselbe wurde so ausgeßihrt, dafs das 
Salz während 6 Tagen bei 39.6^ geschüttelt, und dann eine Probe 
der Flüssigkeit abpipettiert und analysiert wurde. 

Vers. Nr. 27. 16.562 g Flüssigkeit gaben nach dem Abdampfen 
und Glühen 0.0015 g ZrOj. 

Natürlich ist die so erhaltene Löslichkeitszahl nur als eine 
obere Grenze anzusehen; die Löslichkeit des basischen Sulfats 
4Zr03.3S08.UH,0 ist also jedenfalls < 0.009 7^. Nach dem sechs- 
tägigen Behandeln des Salzes mit reinem Wasser war sein mikro- 
skopisches Bild völlig unverändert. Bei 39.5^ wird also 4ZrO,. 
3S03.14H,0 durch Wasser nicht weiter zersetzt. Dieses letztere 
Resultat ist mit Bücksicht auf einige weiter unten zu behandelnde 
Elrscheinungen von besonderem Interesse. 

§ 13. In der Beihe der höchsten experimentell bestimmten 

Werte für x und y ist / =0.1. Dieser Wert ist fllr die Ver- 

längerung der Kurve über x » 19 g hinaus benutzt. Der Schnittpunkt 
dieser Verlängerung mit der die Konzentrationen der unveränderten 

Lösungen darstellenden Geraden S, für die ^ = -^ ist, gibt die 
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genaue Konzentration, bei der die Lösungen eben anfangen zersetzt 
zu werden. Man findet so, dafs die Zersetzung bei 10.22 Molekülen 
Zirkonsulfat auf 1000 Moleküle Wasser oder bei 1 g Zirkonsulfat 
auf 6.234 g Wasser beginnt. Von den mit genau abgewogenen 
Mengen angestellten Versuchen ergab Nr. 3 mit 5.28 g Wasser pro 
1 g Zirkonsulfat noch keinen, dagegen Nr. 7 mit 7.99 pro 1 g schon 
reichlichen Niederschlag, was mit obigem hinreichend übereinstimmt 
§ 14. Nach der Feststellung der hydrolytischen Zersetzung des 
neutralen Zirkonsulfats, wie sie in den in Tabelle I niedergelegten 
Versuchen erfolgt ist, mufste man sich die Frage vorlegen, ob 
dieselben Gleichgewichte auch von der anderen Seite her — von 
den basischen Produkten ausgehend — zu erreichen seien. Der 
Versuch zeigte nun, dafs die Reaktion 4ZrO,.3S03.14H, — >- 
Zr(SOj2.4H20 zu diesem Ende nicht geeignet ist, dafs man jedoch 
bei Verfolgung des Vorganges Zt{OB)^ —^ 4ZrO,.8S08.14H,0 zu 
Zusammensetzungen der flüssigen Phase gelangt, die sich in den 
Verlauf der Kurve I befriedigend einpassen. Die Versuche wurden 
derart angestellt, dafs feuchtes Zirkonhydrat mit Schwefelsäure ver- 
schiedener Konzentration während längerer Zeit bei 39.5® geschüttelt 
wurde. Probeentnahme und Analyse geschah in der oben darge- 
legten Weise. Die Resultate sind in Tabelle 11 zusammengefafst. 

Tabelle ü. 

Syßtem ZrO,-SO,-H,0. 

Reaktion ZrCOH)^ — ^ 4ZrO,.8SO,.14H,0. 

Isotherme für 89.5®. 
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Abgesehen von der Übereinstimmung mit der Versuchsreihe I, 
die durch die lY. und V. Kolonne dieser Tabelle genügend 
dargetan wird, ergibt sich aus ihr noch eine weitere bemerkenswerte 
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Tatsache. Wir haben oben § 12 gesehen, dafs 4ZrO,.3S03.14H,0 
durch Behandeln mit Wasser bei 39.6*^ nicht weiter zersetzt wird, 
und dafs in Übereinstimmung damit auch bei äufserster Verdünnung 
der Zirkonsulfatlösungen aus ihnen immer nur dieses Salz ausfällt 
Danach mufiste man erwarten, dafs Zirkonhydroxyd auch durch 
genügende Mengen noch so verdünnter Schwefelsäure in jenes ver- 
wandelt werden müfste. Wie jedoch aus Versuch 28 und 29 her- 
vorgeht, ist dem nicht so. Wenn Zirkonhydroxyd mit sehr ver- 
dünnter Schwefelsäure behandelt wird, geht auch bei langer 
Versuchsdauer nichts davon in Lösung und das Hydroxyd bleibt 
seinerseits ganz unverändert. Es liegt hier ein unleugbarer Wider- 
spruch gegen die Theorie vor. Im Zusammenhange damit mufs 
hervorgehoben werden, dafs die Einwirkung der stärkeren Säuren 
in Versuch 30 — 32 gleichfalls nicht sofort zu dem basischen Salze 
führt, sondern dafs zunächst eine völlige Lösung des Hydroxyds 
eintritt. Nach einigem Stehen scheidet sich dann das Salz ab. 

§ 15. E^s bleibt nun noch einiges zu sagen über die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die beschriebenen Vorgänge vollziehen. 
Wie schon betont, bleiben auf 39.5^ erhitzte Zirkonsulfatlösungen 
noch längere Zeit nach dem Auflösen völlig klar, und zwar die verdünn- 
testen 5 — 6 Stunden, die konzentriertesten, die überhaupt eben noch 
basisches Salz abzuscheiden imstande sind, ca. 2 Tage. Die Reaktion 
findet vorzugsweise an der Grenze der festen und flüssigen Phase statt 
Der Niederschlag sitzt an den Gefäfswänden fest an. Jedoch ist 
die Reaktion, wie spezielle Versuche in Platingefäfsen zeigten (bei 
nicht allzugrofser Verdünnung, vergl. § 12), von der chemischen 
Natur der Gefäfswand unabhängig. Die Zeit, die zur Erreichung 
des endgültigen Gleichgewichts erforderlich ist, kann für die ver- 
dünnten Lösungen mit 2 — 2Ya für die konzentrierteren mit 5 Tagen 
wohl ziemlich richtig geschätzt werden, um völlig sicher zu gehen, 
wurde bei den genauen Versuchen, wie sie aus Kolonne VI der 
Tabelle hervorgehen, durchweg viel längere Zeit angewandt Für 
die präparative Praxis genügen bei einer Verdünnung von 1 Gew.-Tl. 
Zirkonsulfat 15 g Wasser 2 Tage vollkommen. 

§ 16. Das hier Gesagte gilt für Lösungen von neutralem, 
entwässertem Zirkonsulfat, die am besten gleich bei 39.5^ unter 
Vermeidung höherer Erwärmung oder aber höchstens unter ganz 
kurzem Erhitzen hergestellt sind. Es ist nötig, schon hier auf 
diesen Punkt ganz besonders aufmerksam zu machen, da wir später 
sehen werden, dalis die Eigenschaften der Zirkonsulfatlösungen nament- 
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lieh der verdünnten, sehr wesentlich von ihrer Vorgeschichte ab- 
hängen. 

§ 17. Noch erheblich träger als in der Richtung Zr(SOj| 
(Lösung) — >• 4ZrO,.3S03.14H20 (fest) verläuft die Reaktion in der 
umgekehrten, so dafs es bei oberflächlicher Betrachtung den Anschein 
haty als vermöge verdünnte Schwefelsäure das basische Sulfat über- 
haupt nicht wieder aufzulösen. Tatsächlich tritt jedoch die Lösung 
bei langem Stehen doch ein. Stärkere Schwefelsäuren (ca. 30 ^/J 
lösen sehr rasch auf. 



Bio Änderung der Reaktion ZrCSO^), — >■ 4ZrO,.2S03.14H20 

mit der Temperatur. 
§ 18. untersucht man das Verhalten wässeriger Zirkonsulfat- 
lösungen bei Temperaturen, die höher sind als 39.5^, nach den in 
dem vorhergehenden Abschnitt dargelegten Methoden, so findet man, 
dafs die Verdünnung, die zum Eintritt der Abscheidung des basi- 
schen Salzes erforderlich ist, mit steigender Temperatur immer 
gröfser wird, dafs der Bruchteil als basisches Salz abgeschiedenen 
Zirkonsulfats sich immer mehr verringert, bis bei hinreichend hohen 
Temperaturen auch sehr stark verdünnte Lösungen völlig klar bleiben. 
Einige der genaueren Belege gibt die hier folgende Tabelle IQ. 

Tabelle in. 

System ZrO,-SO,-14H,0. 

Reaktion ZrCSOA — y 4ZrO,.8SO,.14H,0. 

Bei Temperaturen über 89.5*. 
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§ 19. Sehr übersichtlich gestalten sich die vorliegenden Ver- 
hältnisse, wenn man die (aus den experimentellen Befanden am 
genauesten bezeichneten) Werte der Kolonne IV wieder graphisch 
darstellt In beiliegender Zeichnung IE steUt die Gerade S wieder 
wie fr&her die unzersetzten Zirkonsulfatlösungen in Grammmolekülen 
auf 1000 Grammmoleküle Wasser dar; die G^ade ii mit der 



Gleichung y 



4.5 



kann nach den Auseinandersetzungen des § 11 



fOr das vorliegende Eonzentrationsinteryall in ziemlich genauer An- 
näherung ak Isotherme der zersetzten Lösungen bei 39.5^ ange- 
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nommen werden. Zwischen beiden Geraden müssen sich die in 
Tabelle III aufgeführten Punkte befinden. Man sieht dann ohne 
weiteres, dafs die zu gleichen Konzentrationen von SO3 gehörenden 
ZrOj-Konzentrationen sich mit steigender Temperatur sehr rasch 
der Geraden f nähern, so dafs bei 62.6® der Bruchteil des zersetzt 
abgeschiedenen Zirkonsulfats ein ganz minimaler geworden ist Zu 
bemerken ist dabei noch, dafs die Änderung der Löslichkeit von 
4ZrO,.3S03.14H,0 in reinem Wasser so gering ist, dafs sie auf 
gewichtanalytischem Wege nicht einmal sicher bestimmt werden 
kann. Gleichzeitig mit der Verringerung des Grades der Zersetzung 
findet mit steigender Temperatur natürlich auch noch eine Ver- 
schiebung der Konzentrationsgrenze, bei der eben noch Zersetzung 
eintritt, nach der Seite der verdünnteren Lösungen hin statt. Aus 
der Versuchsreihe bei 53.5® findet man durch Konstruktion des 
Schnittpunktes der Isotherme mit der Geraden S für diese Grenze 
das MoL-Verhältnis 1 Zx^O;^ : 526 H,0. 
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§ 20. Steigert man die Temperatur noch mehr, so tritt natur- 
gQmäfs die Abscheidung des basischen Salzes überhaupt nicht mehr 
ein. Die Lösungen bleiben dann auch, wenn sie sehr stark ver- 
dünnt werden, vollständig klar. Nach meinen Versuchen ist dieser 
Punkt bei 64** erreicht. 

Häufig bemerkt man zwar unmittelbar nach dem Auflösen eine 
Trübung. Regelmäfsig verschwindet jedoch dieselbe nach einiger 
Zeit, um einer klaren, nunmehr völlig beständigen Lösung Platz 
zu machen. 

§ 21. Bei dieser Temperatur tritt nun eine Erscheinung auf, 
die die vorliegenden Verhältnisse ganz aufserordentlich kompliziert 
Stark verdünnte Lösungen, die einige Zeit auf ca. 64® (oder auch 
etwas höhere Temperaturen) erhitzt worden sind, haben die Fähig- 
keit, bei tieferen Temperaturen das basische Salz 4Zr03.3SOj.l4H,0 
zu bilden, völlig verloren. Auch analytisch zeigen solche Lösungen 
abnorme Erscheinungen. 

So z. B. blieb eine Lösung, die mit einem Gehalt von 1 g 
Zr(SO^), auf 100 g Wasser während der Zeit von 14 Tagen der 
Temperatur von 65^ ausgesetzt gewesen war, auch nach 20tägigem 
Stehen bei 39.5^ völlig klar und auch weiteres 3 monatiges Stehen 
bei gewöhnlicher Zimmertemperatur (±18*^) bewirkte keine Spur 
von Abscheidung. Ähnliche Erfahrungen wurden mit einer Reihe 
stark verdünnter Lösungen gemacht, die gleichfalls Temperaturen 
von über 65® während einiger Tage ausgesetzt waren. Die vor- 
erwähnte Lösung gab beim Versetzen mit 30 7o Wasserstoffsuperoxyd 
nicht momentan, wie gewöhnliche Zirkonsalzlösungen, den bekannten 
Niederschlag von Zirkonsuperoxyd, sondern erst nach ca. ^^ stündigem 
Stehen. Oxalsäure fällte die Lösung nicht, wenn sie in geringer 
Menge zugesetzt wurde, während sonst allgemein angenommen wird, 
dafs Zirkonsalzlösungen mit nicht überschüssiger Oxalsäure sicher 
einen Niederschlag von Zirkonoxalat gäbe.^ 

§ 22. Ich habe mir nun zunächst die Frage vorgelegt, ob 
diese auffallende Erscheinung mit einer Änderung auch des Boden- 
körpers der gesättigten Lösung von Zirkonsulfat bei der fraglichen 
Temperatur verknüpft sei. Wie hier vorweggenommen sein möge 
noch eingehend begründet werden wird, ist dies keineswegs 



^ Nach AbschlafB vorliegender Arbeit hat Rüer, Z. anorg, Chem.4i2, 1904, 
einige ähnliche Beobachtungen an zum Rochen erhitzten Zirkonsul&tlösungen 
veröffentlicht Seine daselbst gegebene Erklärung der fraglichen Phänomen 
muTiB ich für verfrüht erklären. 

Z. anonr. CbMn. Bd. 46. H 
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der Fall. WeDn konzentrierte oder verdünnte Lösungen von Zr(SO^)| 
bei Temperaturen über 65® im Thermostaten eingedampft wurden, 
so ergaben sie, mit viel Wasser aufgenommen und bei 39.5® dige- 
riert, nach 2—3 Tagen den charakteristischen Niederschlag von 
4ZrO,.8S0^.14H20. Ja noch mehr, konzentrierte Losungen mit 
einem Gehalt von 11.11 7o Zr(SO^)g, die ca. 15 Tage auf 65® erhitzt 
worden waren, und dann nach einer Verdünnung mit dem 5 fachen 
Volumen Wasser bei 39.5® stehen gelassen wurden, blieben nicht 
etwa, wie man aus obigem hätte erwarten sollen, klar, sondern be- 
gannen nach ungefähr 2 Ystägigem Stehen einen reichlichen Niederschlag 
des basischen Salzes zu bilden. Die Bildung des erwähnten in- 
differenten Zustandes ist also in hohem Grade von der Konzentration 
der Lösung abhängig. Es mufs jedoch besonders hervorgehoben 
werden, dafs der zeitliche Verlauf der Zersetzung von Lösungen, 
die in konzentriertem Zustande erhitzt worden waren und nach 
dem Verdünnen mit viel Wasser einer tieferen Temperatur (ca. 40®) 
ausgesetzt wurden, ein ganz anderer ist, als bei Lösungen, die un- 
mittelbar nach ihrer Herstellung aus Zr(SO^), der Temperatur von 
40® ausgesetzt wurden. Stets ist eine bedeutende Verzögerung der 
Reaktion diesen gegenüber bemerkbar. 

§ 23. Das völlig verschiedene Verhalten der auf Temperaturen 
^65® erhitzten Zirkonsulfatlösungen, je nachdem sie verdünnt oder 
konzentriert sind, nötigt zur Vorsicht bezüglich allgemeiner Schlüsse. 
Es wird dieser Frage eine spezielle eingehende Untersuchung ge- 
widmet werden. Insbesondere soll auch erörtert werden, ob und 
inwieweit die Zersetzung bei tieferen Temperaturen durch diese 
Erscheinung alteriert werde. Jedenfalls kann man sagen, dals in ihr 
eine der Ursachen der vielfachen Differenzen^ in den bisherigen 
Angaben über das analytische Verhalten der Zirkonsulfatlösungen 
gefunden ist 

§ 24. Wir haben gesehen, dafs die Zersetzung des Zirkon- 
sulfats in wässeriger Lösung mit steigender Temperatur graduell 
stark abnimmt Daraus ergibt sich die Forderung, dafs sie bei 
tieferen Temperaturen als 39.5® mit abnehmender Temperatur zu- 
nehme. Nun sinkt mit der Temperatur aber auch die Geschwindig- 
keit der Reaktion in so aufserordentlichem Mafse, dafs es bisher 
nicht gelungen ist, der einer exakten Untersuchung entgegenstehen- 



* Vergl. z. B. bezügl. des Verhaltens gegen H,0, die Angaben von 
Bailet, Piccini, Cbookbs. 
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den experimentellen Hindemisse Herr zu werden. Aus meinem 
zahlreichen Versuchsmaterial mögen nur einige Daten aufgeführt 
werden, die geeignet sind, den Überblick zu erleichtem. 

Es wurden Lösungen hergestellt von Versuch 42: 3.48 g Zr(SO^), 
zu 250 ccm Lösung; Versuch 43: 2.73 g Zt{SO^\ zu 150 ccm 
Lösung unter kurzem Erhitzen. 

Nach 14tägigem Stehen bei ±18^ in wohlyerschlossenen 
Flaschen enthielt Lösung: 

Versuchs-Nr. 42 O.IS^^ ZrO, = 327^ der an&ngl. Menge, 
„ 43 0.287, ZrO, = 357, n 

Nach 8 wöchentlichem Stehen bei ±18® Lösung: 

Versuchs-Nr. 42 0.147, ZrO, = 23.57, der anftngl. Menge, 
„ 43 0.207, ZrO, = 25.17, „ 

Nach 4 wöchentlichem Stehen bei ±18® Lösung: 
Versuchs-Nr. 42 0.127, ZrO, = 20.27, der anföngl. Menge, 
„ 48 0.187, ZrOa = 237, ^7 

Nach 3 monatigem Stehen bei ±18® enthielt die Lösung: 

Versuchs-Nr. 42 0.127, ZrO, == 20.27, der anföngl. Menge, 
„ 43 0.177, ZrO, = 21.5®/, „ 

Diese Zahlen lassen erkennen, dafs in der Tat die Zersetzung 
bei Zimmertemperatur graduell viel weiter geht als bei 89.5®, wie 
es auch die allgemeinen Gesichtspunkte verlangen. Was die Be- 
ständigkeit der Lösungen bei diesen Temperaturen anbelangt, so 
blieben die Lösungen der Versuche 42 und 48 8 Tage völlig klar; 
am 4. begannen dann sehr allmählich zunächst in ganz geringer 
Menge die Kristallnädelchen von 4Zr02.8S03.14H30 sich zu bilden, 
und, wie man obigen Zahlen entnehmen kann, braucht die Reaktion 
unter diesen Umständen sehr erhebliche Zeiten, um zum Stillstand 
zu kommen. Weniger klar liegen die Verhältnisse bei konzentrier- 
teren Lösungen. Wie nicht anders zu erwarten, bleiben dieselben 
noch viel längere Zeit ohne jede Spur von Zersetzung, um dann 
(bei Gehalten von ca. 10®/, Zr(SO^), nach ca. 14 Tagen) sich zu 
trüben. Bodenkörper ist dann, ganz ebenso wie bei höheren Tem- 
peraturen, 4ZrO,.3SOg.l4H,0, wie die mikroskopische Untersuchung 
ohne weiteres lehrt Die Niederschlagsmenge bleibt aber sehr gering, 
weit geringer als den Zersetzungsgraden entsprechender Eon- 

u* 
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zentrationen bei 89.5^ entspricht, während sie doch nach obigem 
relativ gröfser sein müfste. Ob dies nun die Folge der sehr er- 
niedrigten Reaktionsgeschwindigkeit ist, oder ob Tielleicht spezifische 
Hinderungen eintreten, analog den im § 14 berührten, die die Er- 
reichung des wirklichen Gleichgewichtszustandes unmöglich machen, 
habe ich durch Versuche bisher nicht entscheiden können. 

In meiner früheren Mitteilung über die Bildung des basischen 
Zirkonsulfats habe ich die Brauchbarkeit dieser Reaktion für die 
Darstellung völlig reiner Zirkonerde und ihre analytische Bedeutung 
bereits hervorgehoben. In seiner Kritik dieser meiner Angaben 
hat Herr R. Rueb^ übersehen, dafs ich bezüglich der Reinigung der 
Zirkonerde ausdrücklich auf solche Fälle Bezug genommen habe, 
wo es auf die Elntfemung der letzten Spuren von Verunreinigungen 
ankommt Dafs die Methode in solchen Fällen mit Vorteil An- 
wendung finden kann, ho£fe ich durch eine nahezu abgeschlossene 
Versuchsreihe über das Atomgewicht der Zirkonerden verschiedener 
Herkunft demnächst zeigen zu können. Auf die Ausstellungen 
RüBBs bezüglich meiner Angaben über Zirkonoxychlorid näher einzu- 
gehen, liegt hier kein Anlafs vor; ich werde an geeigneter Stelle 
auf sie zurückkommen. 



' Z. anorg. Chem, 48 (1905), 282. 

Charhttenlntrg, Anorg, Chem. Lab, der kgl, Techn, Hochschule, 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1905. 



Metallographlsche Mitteilungen aus dem Institut fOr anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

IX. 
Über die Legierungen des Nickels und Kobalts mit Eisen. 

Von 

W. GüEBTLBB und G. Tammann. 

Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 

Über die physikalischen Eigenschaften der Nickelstahle liegen 
eine grofse Menge von Untersuchungen, so z. B. über die Zug- 
festigkeit, die Wärmeausdehnung und die magnetische Permeabilität, 
vor. Eine Übersicht über die physikalischen Eigenschaften der 
Nickelstahle hat Ch. Ed. Güillaüme^ gegeben. 

Von besonderem Interesse für die Aufstellung eines Zustands- 
diagrammes der Nickelstahle sind die Untersuchungen von Güillaumb' 
und von Osmond^ über die Umwandlung der Nickelstahle, bei 
welcher die magnetische Permeabilität derselben stark abnimmt 

Es sind aber diese Untersuchungen auch die einzigen, deren 
Resultate fürs erste bei der Ausarbeitung der beiden Zustands- 
diagramme Verwendung finden können. Bei den Nickelstahlen 
mufste vor allem die Schmelzkurve bestimmt werden, und für die 
Kobaltstahle waren sowohl die Schmelzkurve als auch die Um- 
wandlungskurve zu bestimmen. Aufserdem wurde auch die Struktur 
der Nickel- und Kobaltstahle untersucht, um durch diese Beobach- 
tungen die Schlüsse aus dem Verlauf der Schmelze und Umwand- 
lungskurve eventuell bestätigen zu können. 

^ La Theorie des Aciers au Nickel. Revue g^n^rale des Sciences 1908, 
p. 705 et 764. 

• Compt rend. 124, 176. 1515; 125, 236 und 126, 738. 
^ Compt. rend. 128, 304. 
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Zur Herstellung der Nickel- und Eobaltstahle dienten zwei 
TerBchiedene Eisensorten. Die eine, welche zur Herstellung der 
Nickelstahle verwandt wurde, verdanken wir nebst den Angaben 
über ihre Zusammensetzung Herrn Direktor Dr. E. Ehrensbebgsb 
Ton der Firma KbüpP. Das zur Herstellung der Legierungen be- 
nutzte Nickel enthielt l.b6 7o Kobalt, und das Kobalt enthielt über 
2% Nickel. Da aber die drei Elemente, Fe, Ni, und Co, als 
Mischkristalle aus ihren Schmelzen kristallisieren , so konnte der 
Einflurs eines Nickelgehaltes in den Kobaltstahlen und umgekehrt 
der eines Kobaltgehaltes in den Nickelstahlen keinen merklichen 
Einflufs auf den Verlauf der Schmelzkurven haben. Dagegen konnte 
durch diese Beimengungen eine geringe Änderung der Umwandlungs- 
temperaturen bedingt sein. 

Die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien findet man in 
folgender Tabelle. 
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Zur Herstellung der Legierungen wurden die Metalle zuerst zu 
Zylindern von 8 mm Dicke abgedreht, so dafs diese in dem Schmelz- 
tiegel, der die Form eines Probierglases von 10 mm innerem Durch- 
messer hatte, leicht eingeführt werden konnten. Dann wurden von 
den Zylindern Stücke abgeschnitten und diese abgefeilt, bis die 
Summe der Gewichte der beiden Komponenten je 10 g ±0.05 g 
betrug und die relativen Mengen beider Metalle der gewünschten 
Zusammensetzung entsprachen. 

Die Oxydation der Schmelzen wurde fast vollständig durch 
Einleiten eines schwachen Stromes von trockenem Stickstoff in den 
Schmelztiegel verhindert. Die Eonzentrationsänderungen , welche 
durch Abbrand verursacht werden, konnten, wie sich aus Wägungen 
der Metalle vor und nach der Schmelzung ergab, nicht mehr als 
1 ^/^ der angegebenen Prozentzahlen betragen. 

Zum Erhitzen des Porzellanprobierglases diente ein Eurzschlufs- 
ofen aus Kohle, in welchen das Probierglas aus Porzellan gehängt 
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wurde. Auf das Probierglas wurde eine Kappe aus Messing ge- 
setzt, in der sich zwei Öffnungen befanden, die eine zentrale zur 
Einführung des durch ein Porzellanrohr geschützten Thermoelements 
und die andere zur Einleitung von trockenem Stickstoff. Durch 
diese Einrichtung war fQr eine bestimmte, unveränderliche Stellung 
des Thermoelements im Porzellanrohr gesorgt 

Nachdem die Metallstücke geschmolzen waren, wurde das in 
dem oberen Teile des Porzellanrohres vorgewärmte Thermoelement 
vorsichtig in die Schmelze getaucht, und wenn die Temperatur 
1550 — 1620® erreicht war, der Heizstrom geschwächt. Dann fiel 
die Temperatur langsam und die Abkühlungskurve der Legierung 
wurde durch Aufschreiben der Temperatur von 5 zu 5 Sekunden 
festgelegt. Nachdem die Temperatur bis auf 1250^ gefallen war, 
wurde dieselbe wieder gesteigert und eine Erhitzungskurve aufge- 
nommen. Sowohl während der Erhitzung, als auch während der 
Abkühlung erhielt sich die Temperatur eine Zeitlang bei den 
Temperaturen t^ und t^ konstant. Ein Knick, welcher auf die 
primäre Abscheidung einer Kristallart deutet, konnte auf keiner 
der hier festgelegten Abkühlungskurven der Nickel- und Kobalt- 
stahle bemerkt werden. Die Temperatur, welche sich während der 
Erhitzung eine Zeitlang konstant erhielt, (^J, liegt immer etwas 
höher als die Temperatur (tj, die sich bei der Abkühlung konstant 
erhielt, weil bei den kleinen Mengen von Metall die durch das 
Thermoelement strömende Wärme die Angaben des Thermoelements 
beeinttufst. Überlegt man, dafs bei gleichen Abkühlungs- und 
Erhitzungsgeschwindigkeiten die wahre Schmelztemperatur i^ gleich 
wäre dem Mittel aus den Temperaturen t^ und /^, so ergibt sich, 
wenn a die Abkühlungsgeschwindigkeit, —dtjdx, und e die 
Erhitzungsgeschwiudigkeit, +dtjdx^ bedeuten, dafis <^ = <^ + 

_ ^ - (/, - O ist- 

Zuweilen treten bei der Abkühlung der Nickel- und Kobalt- 
stahlschmelzen sehr erhebliche Unterkühlungen bis zu 110® auf. 
Eine regelmäfsige Abhängigkeit dieser Unterkühlungen von der Zu- 
sammensetzung der Schmelzen ist nicht zu erkennen. Da nach 
einer gröfseren Unterkühlung die Temperatur des Thermoelements 
nicht bis zur Temperatur i^j welche nach einer geringen Unter- 
kühlung sich konstant erhält, steigt, so wurden alle Versuche, bei 
denen die Unterkühlung über 15® betrug, verworfen. 
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Die Sohmelzkurven der Hiokel- und Kobaltstahle. 

In den beiden Tabellen 1 und 2 sind die Beobachtungsdaten 
zusammengestellt. Die Temperaturen t^ und i^ beziehen sich auf 
die Galvanometerskala des Thermoelements. Die Abkühlungs- und 
Erhitzungsgeschwindigkeiten a und e sind in Temperaturgraden pro 
Sekunde gemessen. Mit Hilfe dieser Werte ergibt sich aus obiger 
Formel die Temperatur t^. Die Schmelzpunkte „korrigiert'^ sind 
auf die Skala des Luftthermometers bezogen. Nach Holbobn und 
WiEN^ liegt der Schmelzpunkt des Nickels bei 1484^ auf der Skala 
des Luftthermometers; dementsprechend ist den Schmelzpunkten t^ 
die Korrektion 65^ hinzugezählt worden. 

Die Zeitdauer der Ejristallisation, respektive Schmelzung Jz 
in Sekunden ist bei gleichen Abkühlungsbedingungen proportional 
der Schmelzwärme^ da aber die Abkühlungsgeschwindigkeit sich bei 
verschiedenen Versuchen änderte, so ist nicht die Zeitdauer der 
Kristallisation Jx^ sondern das Produkt Jx.a respektive Az.e 
proportional der bei der Kristallisation ft'ei werdenden Wärme- 
menge, so lange die Abkühlungsgeschwindigkeit nicht extreme Werte 
annimmt. 

(S. TabeUe 1 u. 2, S. 209 u. 210.) 

Nun beträgt bei den Eisennickellegierungen das Mittel aus den 
Werten Jz,a 111 ±8, und das Mittel der Werte Az.e 100 ±6. Bei 
den Eobalteisenlegierungen ergibt sich J^.a zu 88 ±1 und Az.e zu. 
98 ±6. Hieraus ist zu schliefsen^ dafs die Schmelzwärmen des 
Nickels und Eisens, sowie die ihrer Mischungen bis auf 7% ^^^" 
ander gleich sind. Fast dasselbe ergibt sich für die Kobaltstahle. 

Beim Vergleich der Abkühlungskurven der reinen Metalle und 
derjenigen der Mischungen ergibt sich, dafs das Temperaturintervall, 
innerhalb dessen die Mischungen kristallisieren oder schmelzen, 
nicht gröfser ist als dasjenige, innerhalb dessen sich diese Vorgänge 
bei den reinen Metallen vollziehen (siehe die vorletzte Kolonne der 
Tabelle 1 und 2). Man kann also behaupten, dafs, wenn bei den 
reinen Metallen die Kristallisation bei einer bestimmten Temperatur 
nicht in einem Temperaturintervall vor sich geht, dieses auch bei 
den Mischungen der Fall sein mufs. Hieraus würde aber folgen, dafs 
bei der Ejnstallisation weder eine Trennung des Nickels von Eisen 
noch des Eisens von Kobalt stattfindet. 



Wied. Ann. 56 (1895), Nr. 361. 
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Das Znstandsdiagramm der Hiokelstahle. 

Trägt man in das Koordinatensystem: Temperatur- Konzentration 
die gefundenen Schmelztemperaturen „korrigiert^' ein, so erhält man 
für die Nickelstahle eine Schmelzkurve (Fig. 1), welche aus zwei 
verschiedenen Ästen abc und ced besteht. Bei 35 ^^ Nickel 
schneiden sich diese beiden Aste. Wollte man die Schmelzkurve 



jj» 



tsm 



^5$ 



ikm 



f^s 




m n M& 7ß ^ s& ^ m Mf^ §0 f^ 

Oew.'Proxen Nickel, 

Fig. 1. Zustandsdiagi'amm der Nickelstahle. 

der Nickelstahle als einen Kurvenzug aufiFassen, so würden dieser 
Auflfassung Abweichungen von 20 — 30® in der Nähe des Punktes o 
entgegenstehen. Jedenfalls können unsere Messungen nur durch 
zwei verschiedene Kurven befriedigend wiedergegeben werden. Der 
Teil der Schmelzkurve abe besitzt ein ziemlich deutlich ausge- 
sprochenes Minimum bei 66 % Ni. Dafs sich auch auf dem anderen 
Ast ced der Schmelzkurve ebenfalls ein Minimum befindet, ist 
nicht wahrscheinlich und wäre wohl auch schvrierig zu entscheiden. 
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Da Dach Gibbs in Minimum- oder Maximumpunkten von Gleich- 
gewichtskurven bei der Zustandsänderung die Zusammensetzung der 
in jenen Punkten im Gleichgewicht vorhandenen Phasen sich nicht 
ändert; so muTs ein Nickelstahl mit 66^0 ^i ^^i einer bestimmten 
Temperatur wie ein reiner Stoff schmelzen und kristallisieren. Der 
Versuch bestätigt diese Forderung, lehrt aber, dafs in dieser Be- 
ziehung der Nickelstahl mit 66 ^^ Ni praktisch nicht von den 
anderen Nickelstahlen, welche sämtlich wie reine Stoffe zu schmelzen 
und zu kristallisieren scheinen, sich unterscheidet. Das Schmelz- 
intervall ist also bei allen Nickelstahlen so klein, dafs es sich der 
Beobachtung entzieht. Der Zusammensetzung, bei welcher das 
Minimum der Schmelzkurve liegt, entspricht der Formel Ni^Fe. 
Man kann also die Mischkristalle, welche auf dem Eurvenast abo 
mit ihren Schmelzen im Gleichgewicht sind, als Mischungen der 
Verbindung Ni^Fe mit überschüssigem Ni und Fe auffassen, während 
die auf dem Eurvenast ced im Gleichgewicht vorhandenen Eristalle 
als ^-Eisen, in dem Nickel gelöst ist, zu betrachten sind. Die 
Nickelstahle kristallisieren also aus ihren Schmelzen als zwei Reihen 
von Mischkristallen, welche kristallographisch voneinander ver- 
schieden sein müssen. Die Mischkristalle von — 35 7o ^^ müssen 
mit dem ^-Eisen isomorph sein und die Mischkristalle von 35 bis 
100 ^/q Ni sind sowohl mit der bei höheren Temperaturen beständigen 
Form des Nickels als auch mit der Verbindung Ni^Fe isomorph. 

Bei der Abkühlung der bei höheren Temperaturen beständigen 
beiden Reihen von Mischkristallen treten Umwandlungen in andere 
Eristallarten auf, welche schon früher von Hopkikson, ^ H. Le Cha- 
TELiEK,^ GuiLLAUME,* DüMONT* Und OsMOND* untcrsucht siud. Bei 
diesen Umwandlungen ändert sich von allen Eigenschaften am stärksten 
die magnetische Permeabilität. Es ist daher am bequemsten, jene 
Umwandlungen an Hand dieser Eigenschaft zu verfolgen. 

Wir haben diese Versuche mit den von uns hergestellten 
Nickelstahlen wiederholt. Die Resultate dieser Untersuchung findet 
man in Tabelle 3 am Schlufs dieses Eapitels und im Diagramm 
Figur 1, indem die von uns bestimmten Umwandlungspunkte durch 
stehende Kreuze und die von Osmond bestimmten Punkte durch 

» Proc. Roy, Soc. London 47, 23. 138; 48, 1; 60, 121. 

* Compt rend. 110, 283; 111, 454. 
» 1. c. 

* Contpt. rmd, 126, 781. 

* Contpt rend. 118, 582; 128, 804. 
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Tabelle 8. 












Nickelstahle. 












Magnetische Umwandlung 








Oehalt an 


Ni 


Verlost der Magnetisier- 


Wiederkehr 




in Gew.-Prozenten 


barkeit beim Erhitzen 


beim Abkühlen 







755 ± 5 


750 ± 


1 




10.4 




680 ± 7 


430 ± 15 


1 


15.2 




655 ± 10 


215 ± 


8 


1 


20.1 




590 ± 5 


205 ± 


5 


1 


25.0 




550 ± 10 


45 ± 


5 


.s 


31.2 




480 ± 5 


215 ± 


5 




35.1 




230 ± 5 


220 ± 


2 




40.0 




810 ± 3 


290 ± 


2 




50.5 




470 ± 2 


470 ± 


1 


« 


60.6 




566 ± 2 


567 ± 


1 


e 


71.9 




593 ± 3 


594 ± 


1 


1 


79.7 




568 ± 2 


568 ± 


2 


u 


87.6 




482 ± 2 


484 ± 


1 




100.0 




330 ± 2 


825 ± 


1 





die liegenden Kreuze kenntlich gemacht sind. Wie man sieht, ist 
eine befriedigende Übereinstimmung mit den früheren Untersuchungen 
zu konstatieren. 

GuiLLAüME, der die Umwandlungen der Nickelstahle mit bis 
50^0 ^^ untersuchte, unterschied zwei Gruppen von Nickelstahlen: 
die Nickelstahle mit reversibeler Umwandlung von den Nickelstahlen 
mit nichtreversibeler Umwandlung. Jede dieser Gruppen ist als 
eine Reihe von Mischkristallen zu betrachten, welche sich in ver- 
schiedener Weise bei der Abkühlung umwandeln; eine Lücke 
zwischen diesen beiden Reihen von Mischkristallen ist nicht anzu- 
nehmen. Eher wäre anzunehmen, dafs Stahle von 30— 40*^/^ Ni 
sowohl als Mischkristalle mit der Grundsubstanz Ni^Fe, als auch 
mit der Grundsubstanz Fe bestehen können, was aus der Tatsache, 
daCs OsMOND bei einem Stahl mit 31.5 7o Ni eine reversibele Um- 
wandlung fand, während wir bei diesem Stahl eine irreversibele 
Umwandlung fanden (Fig. 1), folgt 

Die Schlüsse, zu denen man auf Grundlage des Verlaufes der 
Schmelzkurve gelangt, werden durch die, zu welchen die Er- 
scheinungen der Umwandlung führen, bestätigt Jede der beiden 
verschiedenen Reihen von Mischkristallen wandelt sich in ihr eigen- 
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tümlicherweise um, wobei sich die Umwandlungstemperaturen wieder- 
um in für jede der Reihen charakteristischer Weise mit dem Nickei- 
gehalt ändern. Eigentümlich den Zustandsänderungen der Nickel- 
stahle ist, dafs dieselben von keinen nachweisbaren Änderungen 
der Zusammensetzung der sich umwandelnden Phasen begleitet sind. 
Die Schmelzwärme wird bei den Nickelstahlen in einem so geringen 
Temperaturintervall frei, dafs wir den Betrag desselben nicht be- 
stimmen konnten, und bei der reversibelen Umwandlung der Nickel- 
stahle tritt die magnetische Permeabilität, wie nach unseren quali- 
tativen Untersuchungen zu urteilen ist, ebenso plötzlich auf, und 
verschwindet auch ebenso unvermittelt wie bei reinem Nickel oder 
reinem Eisen. Dasselbe gilt auch für unsere fast vollkommen reinen 
Nickelstahle betreffs der reversiblen Umwandlungen. Stahle von 
30 — 20®/^j Ni mit gröfseren Mengen an fremden Beimengungen 
scheinen ihre magnetische Permeabilität allmählich zu verlieren und 
wieder anzunehmen, wie aus einem Vergleich der von uns und der 
von OsMOND^ gefundenen Resultate zu schliefsen ist. 

Die irreversibele Umwandlung kann wohl als eine Umwandlung 
mit starker Unterkühlung, welche mit steigendem Oehalt an Nickel 
wächst, aufgefafst werden. 

Nur in zwei weniger wichtigen Punkten sind geringfügige 
Unterschiede zwischen den Resultaten von Osmond und von uns 
vorhanden: 1. hat Osmond (1. c.) bei der reversibelen Umwandlung 
durchweg einen Unterschied von 30 — 40*^ in den Temperaturen, bei 
denen die Magnetisierbarkeit beim Erhitzen verschwindet und beim 
Abkühlen wiederkehrt, gefunden, während wir, wie aus Tabelle 3 
zu ersehen ist, diese Unterschiede viel geringer oder gar nicht 
fanden. Eki hat sich also nach unserer Untersuchung ergeben, dafs 
die Umwandlung der nickelreichen Stahle streng reversibel ist. Die 
Ursache dieses Unterschiedes in den Angaben von Osmond und 
von uns könnte in einer Verschiedenheit der Versuchsanordnung, 
die aber bei Osmond nicht angegeben ist, oder in einer Differenz 
der Zusammensetzung der von Osmond und uns untersuchten Nickel- 
stahle gesucht werden. Die von Osmond untersuchten Stahle ent- 
hielten 0.4—0.8 7o Mn und 0.1— 0.2 ^^ C, während unsere Stahle 
von diesen Beimengungen bedeutend weniger enthielten. 2. Auch 
betreffs der Temperaturen, bei denen die Magnetisierbarkeit bei der 
Abkühlung der nickelarmen Stahle wieder eintritt, finden sich einige 



Chmpt rend. 128, 804. 
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Differenzen, welche wohl auf die Wirkung geringer Beimengungen 
zurückzuführen sind. Ganz fremd steht unter allen Ümwandlungs- 
punkten der von Osmond gefundene Umwandlungspunkt des Stahles 
mit 26.2^0 ^^ welcher seine Magnetisierbarkeit beim Erwärmen 
bei 0® verliert und beim Abkühlen dieselbe unter 0® wieder be- 
kommt. Betreffend dieser Abweichung sei darauf verwiesen , dafs 
nach DüMAS^ eine mechanische Bearbeitung auf die Lage des 
unteren irreversibelen Umwandlungspunktes einen sehr starken Ein- 
flufs ausübt. 

Wir hatten uns aber nicht zur Aufgabe gemacht, solchen Detail- 
fragen nachzugehen, sondern wollten vor allem einen Überblick über 
das Zustand sdiagramm der Nickelstahle gewinnen. 

Der Schlufs, dafs die Nickelstahle bei gewöhnlicher Temperatur 
2 Reihen von Mischkristallen, die sich ihrem kristallographischen 
System nach voneinander unterscheiden, bilden, findet weitere 
Stützen in folgenden Beobachtungen: Aus den Versuchen von 
Rüdeloff' ergibt sich, dafs man nach der Abhängigkeit der mecha- 
nischen Eigenschaften der Nickelstahle bei Druck-, Streck-, Scheer- 
und Stauchversuchen vom Nickelgehalt diese Stahle in 2 Gruppen 
einteilen kann, in die Nickelstahle von 30 — 100 7o Nickel und in 
die Nickelstahle von — 30% Nickel. Die Eigenschaften beider 
Gruppen ändern sich nach zwei voneinander verschiedenen Gruppen 
von Gesetzen. 

Femer bemerkte Ed. Ch. Guillaumb,' dafs Nickelstahle mit 
mehr als 35 7o Nickel an feuchter Luft nicht rosten. Auch die 
Wirkung von verdünnter Salpetersäure und alkoholischer Pikrin- 
säurelösung ist bei Nickelstahlen mit über 35^0 Ni ungleich lang- 
samer als bei den nickelärmeren Stahlen. 

Schliefslich ist nach den Angaben vonHoPKiNsON*dieirreversibele 
Umwandlung in den magnetisierbaren Zustand mit einer Volumen- 
ausdehnung wie die Umwandlung von y- in o;- Eisen begleitet Die 
reversibele Umwandlung der Nickelstahle scheint wie beim Nickel 
selbst von keiner merklichen Volumenänderung begleitet zu sein. 

In Figur 1 übersieht man die Zustandsfelder der verschiedenen 
Phasen der Nickelstahle, diese sind: 



^ Iron and Steel, Uagax, 8 (1904), 205. 

» Verhandl. d. Ver. z. Beförd. d. Gewerbflelfses 96, 65; 97, 84; 98, 327. 

» 1. c. 

* Proc. Roy, Soc, Londony 1. c. 
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1. Schmelzen. 

2. Mischkristalle von kleiner magnetischer Permeabilität: 

a) Mischkristalle mit der Grundsubstanz /9-Ni,Fe. 

b) Mischkristalle mit der Grundsubstanz ^'-Fe. 

c) Mischkristalle mit der Grundsubstanz ß-Fe. 

3. Mischkristalle von grofser magnetischer Permeabilität: 

a) Mischkristalle mit der Grundsubstanz a-Ni,Fe. 

b) Mischkristalle mit der Grundsubstanz a-Fe. 

Das Zustandsfeld der /9-Fe-Mischkristalle ist nach einigen An- 
gaben von OsMOND^ konstruiert worden. OsMOin) bestimmte die 
Abkühlungskuryen einiger sehr nickelarmer Stahle und hat die Tem- 
peraturen, bei denen sich deutliche Haltepunkte auf den Abkühlungs- 
kurven fanden, mitgeteilt Die beiden Umwandlungstemperaturen 
des Eisens wurden durch Nickelzusatz erniedrigt und da der höhere 
ümwandlungspunkt stärker erniedrigt wird als der tiefer liegende, 
so schneiden sich die beiden Umwandlungskurven. In diesem Punkt 
tri£Ft dann die Umwandlungskurve, welche sich auf die direkte Um- 
wandlung der Mischkristalle mit «-Eisen in die mit /-Eisen bezieht 

Da bei den Zustandsänderungen der Nickelstahle keine nach- 
weisbaren Änderungen der Phasenzusammensetzung eintreten, so 
sind wir hier des Hauptkriteriums zur Unterscheidung der Ver- 
bindung von Gemengen beraubt Nur die Minimal- und Maximal- 
punkte auf den Gleichgewichtskurven zeichnen noch eine Phase vor 
den anderen aus. Das Minimum auf der Schmelzkurve und das 
Maximum der reversibelen Umwandlung liegen beide bei einer Zu- 
sammensetzung, welche vielleicht genau der Zusammensetzung Ni^Fe 
entspricht Wenn das der Fall ist, so wird man diesem Nickelstahl 
gern die Rechte einer chemischen Verbindung einräumen, sollten aber 
jenes Maximum und Minimum nicht bei derselben Zusammensetzung 
liegen, aufserdem dem Gesetze der multiplen Proportionen nicht 
entsprechen, so würde man, trotzdem die Zusammensetzung der 
Phasen während der Zustandsänderung sich nicht ändert, nicht 
geneigt sein, den Stahl, dessen Zusammensetzung dem Maximum 
oder Minimum entspricht, als chemische Verbindung anzuerkennen. 

Das Zustandsdiagramm der Kobaltstahle. 

Die Schmelzpunkte der Kobaltstahle von 100 — 5 7o Co liegen 
bei der Schmelztemperatur des Kobalts. Die mittlere Abweichung 

^ Proc, Roy, See. London^ 1. c. 
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dieser Schmelzpunkte von dem des Kobalts beträgt ±5^, liegt also 
innerhalb der Beobachtungsfehler. Der Schmelzpunkt eines Kobalt- 
stahles mit 2.5 ^Iq Co liegt zwischen den Schmelzpunkten des Eisens 
und Kobalts. Femer ist aus den Daten der Tabelle 2 zu entnehmen, 
dafs bei der Kristallisation der Kobaltstahl ebenso wie beim Kobalt 
und Eisen die Schmelzwärme bei einer bestimmten Temperatur oder 
doch innerhalb eines sehr geringen Temperaturinterralles frei wird. 
Ähnlich wie bei den Nickelstahlen besteht auch die Schmelzkurve 




y0 so 70 
Chw.'Proxsnte Kobalt 

Fig. 2. Zustandsdiagramm der Kobaltstahle. 

der Kobaltstahle aus zwei yerschiedenen Ästen. Da wir früher fanden, 
dais Nickel und Kobalt eine lückenlose Reihe yon Mischkristallen 
bilden, so sind /^-Nickel und /9-Kobalt wie er- Nickel und er-Kobalt 
als isomorph zu betrachten und da dem jetzigen Befunde gemäfs 
/^-Nickel und /-Eisen, weil die Schmelzkurve ihrer Mischungen aus 
aus 2 Asten besteht, als nicht isomorph zu betrachten sind, so 
können auch /^-Kobalt und /-Eisen nicht isomorph sein; also müfste 
auch die Schmelzkurve der Co-Fe Mischungen aus 2 Ästen be- 
stehen. 

Z. anorg. Chem. Bd. 46. 15 



— 218 — 

Die Kobaltstahle zerfallen ihrer Umwandlung nach in 4 ver- 
schiedene Gruppen: 

1. Die kobaltreichen Legierungen, von 100 — 75^0 Kobalt, 
wandeln sich beim Erhitzen und Abkühlen bei derselben Temperatur 
um. Diese ümwandlungstemperaturen liegen auf der geraden Linie 
ab (Fig. 2), 

2. Bei den Legierungen von 75 — 60% Kobalt geht die Um- 
wandlung allmählich in einem Temperaturinter?all von etwa 100^ 
sowohl beim Erhitzen als auch bei der Abkühlung vor sich. Der 
Beginn und das Ende der Umwandlung sind nach dem angewandten, 
qualitativen Versuchsverfahren nicht scharf zu bestimmen. 

3. Bei den Legierungen von 60 — 5^0 Co ^tt die Umwand- 
lung bei der Abkühlung mit einer regelmäfsigen Unterkühlung, welche 
20 — 30^ beträgt, ein. Die Umwandlungspunkte dieser Legierungen 
ordnen sich auf einer geraden Linie od, welche mit abnehmendem 
Kobaltgehalt von 950— 910 <> fiült 

4. Der Umwandlungspunkt der eisenreichen Legierung mit 
5^0 Kobalt ist beim erstmaligen Erhitzen vom Umwandlungspunkt 
des Eisens bei 760^ nicht verschieden. Bei wiederholtem Erhitzen 
steigt aber die Temperatur, bei welcher die Magnetisierbarkeit beim 
Erhitzen verschwindet, bis auf 820^, während die Temperatur, bei 
der die Magnetisierbarkeit wiederkehrt, konstant bei 752^ liegt. 
Diese Legierung verhält sich also nach mehrmaligem Erhitzen wie 
ein irreversibeler Nickelstahl. 

Diese Verhältnisse bei der Umwandlung der Kobaltstahle könnte 
man vielleicht in folgender Weise deuten. Man könnte auch hier 
die Existenz einer Kobalteisen Verbindung annehmen, welche bei 
Temperaturen unterhalb der Umwandlungskurve sich mit Kobalt und 
Eisen nur in begrenzter Weise von 60 — 5% Co mischt, während 
sie bei höheren Temperaturen von 100 — 5^0 Co Mischkristalle 
bilden kann. Femer wären bei niederen Temperaturen 4 verschie- 
dene Reihen von Mischkristallen, entsprechend den 4 Ästen der 
Umwandlungskurve Figur 2 zu unterscheiden, welche sich ihrer 
Kristallform nach voneinander unterscheiden müfsten. 

Li den wesentlichen Punkten ist die Analogie der beiden 
Zustandsdiagramme der Nickel- und Kobaltstahle nicht zu ver- 
kennen. Die Schmelzkurve beider besteht aus 2 Ästen. Eine 
Änderung der Zusammensetzung der Phasen tritt auch bei den 
Kobaltstahlen weder beim Schmelzen noch bei der Umwandlung mit 
Ausnahme der Kobaltstahle von 80 — 60^0 Kobalt ein. 
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Schliefslich sind in Tabelle 4 die Resultate betreffs der Um- 
wandlung der Eobaltstahle yerzeichnet, welche, wie die bei den 
Nickelstahlen, nach folgendem Versuchsverfahren bestimmt wurden: 



Tabelle 4. 

Robaltstahle. 

MagnetiBche Umwandlung. 



Gehalt an 


Co 


Verlust der Magnetisier- 


Wiederkehr 


in Gew.-Prozenten 


barkeit beim Erhitzen 


beim Abkühlen 


0.0 






758 ± 8 


755 ± 1 


2.5 




allm. 


zw. 770 und 880 


760 ± 5 


5.0 




>7 


,, 760 und 820 


752 ± 8 


7.5 






820 ± 4 


800 ± 10 


10.0 






912 ± 8 


906 ± 6 


20.0 






980 ± 5 


908 ± 5 


80.0 






940 ± 5 


910 ± 5 


40.0 






948 ± 4 


915 ± 5 


50.0 






944 ± 5 


922 ± 4 


60.0 






962 ± 5 


980 ± 4 


64.0 




allm. 


zw. 860 und 985 


allm. zw. 985 und 860 


67.5 




>» 


„ 810 „ »40 


„ „ 885 „ 885 


70.0 




17 


yj o90 )| 990 


„ jy 975 „ 890 


72.5 




der Umwandlungspunkt 


schwankt zw. 900 u. 850 






steigt 


von 925 auf 950 




75.0 






901 ± 1 


820 ±0 


80.0 






998 ±2 


899 ± 1 


90.0 






1020 ± 1 


1015 ± 4 


100.0 






1148 ± l 


1145 ± 1 



In die Metallzylinder von 20 mm Länge und 7 mm Dicke, 
welche zur Bestimmung des Schmelzpunktes gedient hatten, wurden 
Löcher yon 2 mm Durchmesser gebohrt, in welche die Lötstelle 
eines Platin-Platinrhodiumelementes von 0.5 mm Drahtstärke, durch 
Asbest isoliert, eingeführt wurde. Darauf wurden die Metallzylinder 
mit einer Schicht feuchten Tones umgeben, wodurch die Porzellan- 
röhren, welche die Drähte des Thermoelementes vor Flammengasen 
schützten, mit den Metallzylindem verbunden wurden. Die Ton- 
schicht verlangsamte sowohl die Ehrhitzung, welche auf freier Flamme 
vorgenommen wurde^ als auch die Abkühlung sehr erheblich. Indem 
man die Temperatur der Legierung langsam steigert und häufig 
ihre Wirkung auf die Magnetnadel untersucht, kann man die Tem- 
peratur, bei welcher die magnetische Permeabilität beim Erhitzen 

16* 
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verschwindet, bis auf etwa ±b^ bestimmen. Läfst man die Legie- 
rungy nachdem sie ihre Magnetisierbarkeit verloren hat, ganz in der 
Nähe des Poles einer Magnetnadel abkühlen, so tritt plötzlich eine 
Ablenknng der Nadel ein. Diese Temperaturen, welche wir, wie die 
erste, mindestens dreimal bestimmten, stimmten gewöhnlich besser 
miteinander überein als jene. Die so bestimmten, in den Tabellen 3 
und 4 verzeichneten, Temperaturen sind auf die Skala des Luft- 
thermometers reduziert. 



Die Struktur der Nickel- und Xobaltstahle. 

Es war natürlich sehr wünschenswert, die Folgerungen, welche 
sich aus dem Verlaufe der ümwandlungskurven ergeben, durch eine 
mikroskopische Untersuchung der Struktur zu prüfen. Dieses Ziel 
konnte aber nicht erreicht werden, da die feinere Struktur dieser 
Stahle durch Ätzen nicht so deutlich hervortrat, dafs man betreffs 
derselben zu sicheren Resultaten kommen konnte. Nur die gröbere 
Struktur, aus welcher aber keine Schlüsse auf die kristallographische 
Form der feineren Strukturelemente zu ziehen sind, trat nach dem 
Ätzen mehr oder weniger regelmäfsig in sehr wechselnder Deutlich- 
keit hervor. 

Nach dem Ätzen mit verdünnter Salpetersäure und alkoholischer 
Pikrinsäurelösung treten auf den SchlifSächen fast aller Nickel- und 
Eobaltstahle mehr oder weniger deutlich polygonale Zeichnungen 
auf. Die Deutlichkeit dieser Zeichnungen ändert sich gewöhnlich 
sogar auf derselben Schliffläche sehr erheblich und erst recht bei 
verschiedenen Ätzungen verschiedener Schliffiiächen desselben Regulus. 
Ätzt man eine Beihe von Schliffen verschiedener Zusammensetzung 
so tritt die polygonale Zeichnung bei den verschiedenen Schliffen 
in sehr verschiedener Deutlichkeit au£ Da man aber nach dem 
Abschleifen einer Ätzfläche mit undeutlich polygonaler Struktur 
bei erneutem Ätzen nicht selten eine viel deutlichere polygonale 
Zeichnung erhält, so darf man wohl annehmen, dafs das Hervor- 
treten derselben nur von gewissen Bedingungen, welche während der 
Ätzung wirken, abhängt, dafs aber die Struktur, auf welche die 
polygonale Zeichnung hinweist, allen Nickel- und Kobaltstahlen 
eigentümlich ist. ' 

Bei den Nickelstahlen von 100 — 35^0 Nickel tritt nach dem 
Ätzen sehr regelmäfsig eine polygonale Zeichnung hervor (Tafel III, 
Figur 6 und 4), welche bei den Eobaltstahle von 100— Tö^o 
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Kobalt wiederkehrt (Figur 6) und auch bei den in einer früheren 
Arbeit von uns^ beschriebenen Ni-Co-Legierungen sich vorfand. 
Dafs in Figur 4 im Gegensatz zu Figur 6 die Umrisse der Polygone 
weifs und nicht schwarz erscheinen, rührt davon her, dafs zur 
deutlichen Hervorbringung der Struktur die durch Ätzung einge- 
fressenen Umrisse mit Wiener Kalk eingerieben wurden. In Figur 5 
sieht man deutlich zwei Arten von Polygonen. Die Seiten der 
gröfseren, dunkelumränderten werden von den kleineren , hell- 
umränderten geschnitten. Der Durchmesser eines Polygons be- 
beträgt bei diesen Stahlen 0.2 — 0.5 mm. Bei den Nickelstahlen von 
35 — 07o Nickel wechselt die Gröfse und Gestalt der Polygone in 
sehr hohem Mafse mit der Zusammensetzung, wie aus Figur 1, 2 
und 3 zu ersehen ist. Bei den Kobaltstahlen von 75 — lO^o Kobalt 
wird die SchlifQäche durch Ätzung fein granuliert, nur an Ter* 
einzelten Stellen ist die Andeutung einer polygonalen Zeichnung 
sichtbar. Eine Beschreibung der Struktur der Nickelstahle mit 
zahlreichen Abbildungen gibt auch Güilubt.' Güillet fand von 
100 — 27 ^/q Nickel dieselben grofsen Polygone wie wir. Dafs bei uns die 
grofsen Polygone erst von 35 %Ni an auftraten ist wohl dem geringeren 
G-Gehalt unserer Stahle (0.06 ^/^ im Fe) zuzuschreibeni da auch Guillbts 
Untersuchungen zeigen, dafs mit steigendem 0-Gehalt die Grenze 
des Auftretens der Polygone sich zu geringeren Nickelkonzentrationen 
verschiebt und z. B. bei einem Gehalt von 0.8% C bereits bei 
157o Ni liegt. Das Gebiet von 0—27^0 Nickel teilte er in zwei 
Abschnitte von — 12^0 ^^^d von 12 — 27^0 Ni. Die aus dem ersteren 
von diesen Abschnitten mitgeteilten Photogramme gleichen dem 
Typus nach durchaus unserer Figur 1 mit 10 ^/^ Ni, die aus dem 
letzteren unterscheiden sich sehr stark untereinander und von den 
unseren, so dafs irgendwelche Schlüsse aus ihnen nicht zu ge- 
winnen sind. 

Das Auftreten der polygonalen Zeichnung auf den Schlififtächen 
ist auf eine polyedrische Struktur zurückzuführen. Diese entsteht 
dadurch, dafs bei der Kristallisation der Schmelze sich Kristallisations- 
zentren bilden, von denen aus die Kristallnadeln nach allen Bich- 
tungen fort wachsen. Es entstehen also in den Schmelzen Sphäro- 
kristalle, deren Kugelflächen beim weiteren Wachstum der Sphäro- 
kristalle aufeinander stofsen. Zwischen diesen Berührungsflächen 



^ Z. anorg. Chem, 42, 358. 

* „Les Aden Spedauz^S par L. Guillit, Paris 1904 bei Gh. Dan od. 
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der EristallnadelD, aus denen die einzelnen Sphärokristalle bestehen, 
hänfen sich die fremden Beimengungen an; infolgedessen verhalten 
sich die peripheren Teile der Sphärokristalle Ätzmitteln gegenüber 
anders als die zentralen. Dadurch tritt bei der Ätzung einer Schliff- 
ebene eines solchen Konglomerates eine polygonale Zeichnung hervor. 

Die Form der Polyeder hängt hauptsächlich von der Verteilung 
der Kristallisationszentren in der Schmelze ab. Ihre Begrenzung 
mufs von parabolischen Flächen gebildet werden , auch wenn die 
Kristallisationsgeschwindigkeit, mit der die Kugeläächen zweier 
Sphärokristalle in der Schmelze fortschreiten, dieselbe ist, die Kerne 
sich jedoch nicht zu genau gleicher Zeit bilden, so dafs sie im Augen- 
blick des Zusammenstofses Kugeln verschiedener Gröfse vorstellen. 
Auf den Schnitten eines Konglomerates, bestehend aus solchen 
Polyedern, werden dann die Polygone nicht von geraden Linien, 
sondern von parabolischen Bögen begrenzt sein (wie zum Teil in 
Figur 4 und 6). 

Nun können die Kristallnadeln, welche von den Kristallisations- 
zentren ausstrahlend die Sphärokristalle zusammensetzen, ver- 
schiedenen kristallographischen Systemen angehören. Die Bestim- 
mung des kristallographischen Systems dieser Kristallnadeln ist 
schon dann, wenn der Stoff durchsichtig ist, eine Aufgabe, welche 
nur auf Umwegen zu lösen ist Bei den Nickel- und Kobaltstahlen 
konnten diese feineren Strukturelemente, aus denen die Polyeder 
bestehen müssen, überhaupt nicht mit Sicherheit wahrgenommen, 
geschweige denn bei den Stahlen verschiedener Zusammensetzung 
ihrer kristallographischen Natur nach voneinander unterschieden 
werden. 

Nimmt man den von Holborn und Wien^ luftthermometrisch 
bestimmten Wert des Nickelschmelzpunktes zu 1487^ an, so kommt 
man betreffs des Schmelzpunktes des Eisens und Kobalts zu fol- 
genden Werten: 

Der Schmelzpunkt der reineren Eisensorte mit 0.06^0 Kohlen- 
stoff wurde zu 1545^ gefunden. Berücksichtigt man, dafs durch 
1^0 Kohlenstoff der Schmelzpunkt des Msens um 130^ erniedrigt 
wird, so würde jenem Schmelzpunkte ein Schmelzpunkt des kohle- 
freien Eisens von 1552^ entsprechen. Der Einfluis der übrigen in 
kleinen Mengen vorhandenen Beimengungen dürfte wohl —5^ nicht 
übersteigen. Der Schmelzpunkt des reinen Eisens müfste also zwischen 

> Wied. Ann. 56 (1896), 860. 
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1550 — 1560^ liegen y während Mannesman und Obmond denselben 
bei 1550 und Roberts- Austen bei 1600® fanden. Le Chateueb^ 
nahm infolgedessen diesen Schmelzpunkt zu 1575® an. Der Gehalt 
des Nickels an Kobalt und des Kobalts an Nickel konnten wohl 
kaum einen Einflufs auf den Schmelzpunkt bewirkt haben. 

£ine einfftche Beziehung der Änderung des Schmelzpunktes 
zur Änderung des Atomgewichtes ist also nicht zu erkennen, wie 
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 



Fe 



Co 



Ni 



Atomgewicht . . 
Schmelzpunkt . . 
Umwandlungspankt 



, 56.9 

15Ö6» 
890«, 770® 



59.0 

1505« 

1148« 



58.7 

1484« 

825« 



Fassen wir die Resultate unserer Untersuchungen über das 
Verhalten der Metalle der fäsengruppe kurz zusammen, so ergab sich: 

1. Die Schmelzpunkte der Nickel-Kobaltmischungen bilden eine 
gerade Linie, welche die wenig voneinander unterschiedenen Schmelz- 
punkte des Nickels und Kobalts miteinander verbindet.' Die Schmelz- 
kurve der Nickeleisenmischungen besteht aus zwei Ästen, von denen sich 
der eine, auf dem sich ein ziemlich deutlich ausgeprägtes Minimum 
findet, von 100 — 35 7o Nickel erstreckt. Auch die Schmelzkurve 
der Kobalteisenmischungen besteht aus zwei Ästen, von denen der 
eine durchweg beim Schmelzpunkt des Kobalts liegt und sich von 
100 — 5^0 Kobalt erstreckt; ein Zusatz von E^sen hat also auf den 
Schmelzpunkt des Kobalts keinen merklichen Einflufs. Bei der 
Kristallisation all dieser flüssigen Mischungen tritt keine merkliche 
Trennung der beiden Komponenten ein. Die Mischkristalle haben 
immer die Zusammensetzung der Schmelze, aus der sie sich bilden. 

2. Die aus der Schmelze gebildeten Mischkristalle von Co-Ni, 
Co-Fe und Ni-Fe sind nicht magnetisierbar. Beim Abkühlen wandeln 
sie sich in andere magnetisierbare Kristallarten um. Betreffs der 
Kurven, welche die Abhängigkeit der Umwandlungstemperatur von 
der Zusammensetzung der Mischkristalle beschreiben, ergab sich, 
dafs nur bei den Co-Ni-Mischkristallen diese Kurve eine kontinuier- 
liche ist; auf der Umwandlungskurve der Ni-Fe-Mischkristalle tritt 
eine Diskontinuität und auf der der Co-Fe-Mischkristalle drei Dis- 



^ Contribution k TEtude des Alliages 1901, p. 882. 
* Z. anorg. Chem. 42, 858. 
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koDtinuitäten auf, dementsprechend sind Nickel und Kobalt sowohl 
bei Temperataren unterhalb wie oberhalb der Umwandlungskurren 
isomorph und miteinander mischbar, während bei den Nickeleisen- 
mischungen zwei Reihen von magnetisierbaren und nicht magnetisier- 
baren Mischkristallen yon 100 — 35 und von 85 — O^o Nickel be- 
stehen. Bei den Kobalteisenmischungen bestehen zwei Reihen un- 
magnetisierbarer Mischkristalle und vier Reihen magnetisierbarer 
Mischkristalle. Auch bei der Umwandlung der unmagnetischen 
Mischkristalle scheint, wie bei der Kristallisation , keine Änderung 
in der Zusammensetzung der Mischkristalle einzutreten (ausgenommen 
bei den Co-Fe-Mischkristallen mit 80 — 60 7o Kobalt). Die Mischungen 
der Elemente der Eisengruppe sind dadurch ausgezeichnet, dafs in 
ihnen während der Vollziehung von Zustandsänderungen keine merk- 
lichen Konzentrationsänderungen eintreten. 

Qöttingen, Institut für anorganische Chemie der Universität* 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 



Metallographische Mittellungen aus dem Institut fDr anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

X. 
Über Magnesium-Aluminiumlegierungen. 

Von 
G. Qbxtbe. 

Mit 1 Tafel and 5 Figuren im Text. 

Im Jahre 1866 hat Wöhleb^ zuerst Magnesium - Aluminium- 
egierungen dargestellt E^ erhielt sie durch Zusammenschmelzen 
der beiden Metalle unter einer Decke von Kochsalz. Er unter- 
suchte genauer die Legierungen mit 36.4 und 69.9 Gewichts- 
prozenten Aluminium. Beide Legierungen entwickelten beim Be- 
handeln mit Salmiaklösung heftig Wasserstoff unter Abscheidung 
eines zinnweifsen, stark glänzenden Metallpulvers. Wöhleb war 
der Ansicht, dafs beide Legierungen offenbar Gemenge waren, die 
eine in Salmiaklösung und kalter Natronlauge unlösliche, bestimmte 
Verbindung eingeschmolzen enthielten. Von einer Analyse des 
nach Behandeln mit Salmiaklösung verbliebenen Rückstand mufste 
er deshalb Abstand nehmen, weil dieser immer eine Menge von 
Oxyd und Hydrozyd der beiden Metalle enthielt. 

Neuerdings haben die Magnesium-Aluminiumlegierungen unter 
dem Namen Magnalium durch eine von Maoh^ aasgegangene An- 
regung verschiedenartige technische Anwendung gefunden. Trotz 
der Bedeutung, welche die Magnesium-Aluminiumlegierungen für 
die Technik beanspruchen, liegt über dieselben nur eine Unter- 
suchung vor, in der die neueren metallographischen Methoden an- 
gewandt sind; Boudouabd' hat n&mlich den Verlauf der Schmelz- 



> Lieb, Ann, 188 (1S66), 253. 

> Patentblau 208S7. 21282. 

* ChmpU rmd. 182, 1825; 183, 1008. 
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kurve der Magnesiam-Alaminiumlegierungen za bestimmen gesucht, 
femer die Legierungen einer mikroskopischen Prüfung unterzogen 
und schliefslich dieselben mit zehnprozentiger Ammoniumchlorid- 
lösung oder Salzsäure behandelt und die erhaltenen Rückstände 
analysiert Das yon Boüdouabi) aufgestellte Zustandsdiagramm der 
Magnesium-Aluminiumlegierungen ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Die nach den angegebenen drei 
Methoden gewonnenen Resultate 
bringen den aufmerksamen Leser 
der Arbeit Boüdoüabds nicht zur 
Überzeugung der Unanfechtbarkeit 
seines Zustandsdiagrammes, denn: 

1. Findet sich bei der Zu- 
sammensetzung des von Bou- 
DOUABD als Verbindung Al^Mg an- 
gesprochenen Rückstandes auf der 
Schmelzkurve keine auf die Exi- 
stenz einer solchen Verbindung 
hinweisende Andeutung. 

2. Entspricht die aus der 
Analyse des Rückstandes abge- 

A GeiuieMsputyn^My. \ \\ ijg leitete Formcl AlMg nicht in ge- 

/^ nügender Weise der Konzentration 
des von Boüdoüabd gefundenen 
Maximums auf der Schmelzkurve. 

3. Für die wiederum aus der Analyse des Rückstandes abge- 
leitete Formel AlMg, glaubt Boüdouabd ein Maximum auf der 
Schmelzkurve gefunden zu haben, doch kann nicht zugegeben werden, 
dafs ein solches erwiesen ist, da in dem betrefifenden Konzentrations- 
intervall zu wenig Bestimmungen vorliegen. [Der bei 856® von 
BouDOüABD gefundene eutektische Punkt liegt um etwa 90® tiefer 
als die Temperatur des in diesem Konzentrationsgebiet wirklich 
vorhandenen Eutektischen.] 

4. Der Umstand, dafs in dem Konzentrationsintervall zwischen 
80 und 90% Magnesium drei Punkte der Schmelzkurve von Bou- 
DOUARD bei fast derselben Temperatur angegeben werden, gibt zu 
der Vermutung Anlafs, dafs Boudouaed, indem er die Temperatur 
der primären Ausscheidung zu verfolgen suchte, hier, nachdem er 
diese übersehen hat, auf eine eutektische Horizontale gestofsen ist 
Da BoüBOüABD, wie aus den Andeutungen , die er über sein Ver- 
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suchsverfahren macht, hervorgeht, nicht wirkliche Abkühlnngskurven 
aufgenommen hat, sondern durch Beobachtung der Temperatur des 
Minimums der Abkühlungsgeschwindigkeit, die ,.temp6rature de 
solidification^S festzustellen suchte, so ist die Bedeutung der von 
BoüDOUABD auf der Schmelzkurve bestimmten Punkte zwischen 40 
bis 90^0 Magnesium überhaupt fraglich und ohne Wiederholung 
dieser Untersuchungen ist es nicht zu entscheiden, welche dieser 
Punkte primären Ausscheidungen und welche eutektischen Kristalli- 
sationen entsprechen. 

Die Frage, welche Verbindungen Magnesium und Aluminium 
miteinander eingehen, wenn man sie über ihren Schmelzpunkt er- 
hitzt und in verschiedenen Verhältnissen zusammenmischt, ist so- 
mit durch die Arbeiten Boubouasds leider nicht geklärt. Ich 
habe deshalb durch die Ausarbeitung eines vollständigen Schmelz- 
diagrammes der Magnesium - Aluminiumlegierungen die vielen in 
dieser Hinsicht bestehenden Zweifel aufzuklären gesucht. 

Die hierbei angewandte Versuchsanordnung ist die gleiche wie 
bei meiner Arbeit über die Magnesium - Bleilegierungen. ^ Die Ge- 
samtmenge beider Metalle betrug bei jedem Versuch 20 g. Die 
Wägungen waren auf O.Ol g genau. Der Abbrand beim Zusammen- 
schmelzen und Abkühlen der Legierungen war aufserordentlich ge- 
ring, so dafs auch bei den magnesiumreichen Legierungen die 
Eonzentrationsänderung nie mehr als 0.05 7o betrug. Den mittels 
Thermoelement und Galvanometer festgestellten Temperaturen 
wurde, um sie auf die Skala des Luftthermometers beziehen zu 
können, die fiüher ausgerechnete Korrektion — J< = 0.0171 t' — 
hinzugefügt, da mehrfach festgestellt wurde, dafs sich im Lauf der 
Untersuchungen die Angaben des Thermoelements nicht geändert 
hatten. 

Die den Abkühlungskurven entnommenen Resultate sind in 
Tabelle I zusammengestellt Wir finden hier: Erstens die Konzen- 
trationen der Legierungen in Gewichts- und Atomprozenten, zweitens 
die Temperaturen der Knicke, das heifst den Beginn der Kristalli- 
sation der primär ausgeschiedenen Phase, drittens die Temperaturen 
der eutektischen Kristallisation, bei der die Temperatur eine Zeit- 
lang konstant bleibt, während sich aus der Schmelze zwei Kristall- 
arten als eutektisches Gemenge ausscheiden, und viertens die Zeit- 
dauer dieser eutektischen Kristallisation. Sämtliche in Tabelle I 



^ Z. anorg. Chem. 44, 117. 
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angegebenen Temperaturen sind auf die Skala des Lnftthermometers 









TabeUe L 






Gewichts- 


Gewichts- 


Atom- 


Atom- 


Tempe- Temperatur. 


Zeitdauer der 


prozente 


prozente 


prozente 


prozente 


raturen 


der 


eutektischen 


Alu- 


Magne- 


Alu- 


Magne- 


der 


eutektischen KriBtallisat. 


minium 


sium 


minium 


sium 


Knicke 


Haltepunkte | in Sekunden 

^^* '■ S_ ^ 





100 


""* 


100 t^ 


Smp. 650.9 <> Kristallisationszeit 125 


10 


90 


9.04 


90.96 


587.7 


437.6 20 


20 


80 


18.85 


81.65 


527.3 


440.3 ; 70 


25 


75 


23.06 


76.94 


489.4 


440.0 


100 


30 


70 


27.81 


72.19 


448.8 


442.7 


143 


35 


65 


32.62 


67.38 


445.5 


438.4 


100 


40 


60 


37.47 


62.53 


455.0 


439.8 


20 


42.5 


57.5 


39.92 


60.08 


460.0 


440.7 j 10 


45 


55 


42.88 


57.62 


Ausscheiaung der Verbindung AlsMg« 
bei 462.7 <> Kristallisationazeit 170 Sek. 


47.5 


52.5 


44.85 


55.15 


Beginn der Kristallisation bei 462.0 <> 


50 


50 


47.34 


52.66 


,. ,. » M 460.6« 


55 


45 


52.35 


47.65 


„ „ „ „ 458.60 


60 


40 


57.42 


42.58 


. „ V „ 455.6« 


65 


35 


62.54 


37.46 


— 


450.5 170 


70 


30 


67.71 


32.29 


481.9 


450.6 120 


75 


25 


72.95 


27.05 


514.7 


452.0 90 


80 


20 


78.24 


21.76 


546.6 1 453.5 65 


90 


10 


89.00 


11.00 


608.9 451.6 , 10 


. 100 


— 


100 


— 


Smp. 657 


O«" Kristallisationazeit 140 



Bei den Legierungen von 47.5 — 60 Gewichtsprozenten Alu- 
minium ist in der Tabelle nur die Temperatur des Beginnes der 
Kristallisation angegeben, da die Temperatur, bei der die Legie- 
rungen vollkommen kristallisiert waren, nicht genau ermittelt werden 
konnte. 

Trägt man die in Tabelle I verzeichneten Knicke und Halte- 
punkte in ein Koordinatensystem ein, dessen Abszissen den Konzen- 
trationen und dessen Ordinaten den Temperaturen proportional sind, 
so erhält man ein vollständiges Schmelzdiagranun der Magnesium- 
Aluminiumlegierungen. ^ 

Die Schmelzkurve der Magnesium - Aluminiumlegierungen setzt 
sich aus den vier Ästen ABy B C, CD und DE zusammen. Die 
Äste B C und CD vereinigen sich im deutlich ausgeprägten Maximal- 
punkt C. Die Äste Ä B und B C schneiden sich in dem eutektischen 



— 229 




a fl^o ^/^ 3^9 ^2^i M,e€ e^A^ 7^J9 SJ^SS 

Fig. 2. 
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Punkte Bj der bei einer Konzentration von 35 Gewichtsprozenten 
Magnesium liegt Die Äste CD und ED treffen sich in dem eutek- 
tischen Punkte D bei 68 Gewichtsprozenten Magnesium. Die Tempe- 
raturen der eutektischen Punkte sind, wenn man aus den in Tabelle I 
zusammengestellten Werten die Mittel nimmt, für jB 451.6 ±1.1^ 
und für D 439.9 ±1.1^ 

Aus dem Vorhandensein eines Maximums beim Punkte C 
schliefsen wir auf die Ebdstenz einer chemischen Verbindung zwischen 
Magnesium und Aluminium. Um die richtige Formel für die Ver- 
bindung zu ermitteln, kommt es darauf an, genau die Konzentration 
des Maximums festzustellen. Hierbei können wir verschiedene Wege 
einschlagen: 

1. Die Abkühlungskurve einer Legierung mit 55 Gewichts- 
prozenten Magnesium, zeigt nur einen Haltepunkt und keinen Knick« 
Wir haben es also mit einer Verbindung zu tun, da ein einheitlicher 
Schmelzpunkt vorhanden ist. 

2. Herr Professor Tammann hat darauf hingewiesen, ^ von welch' 
grofsem Wert die Beobachtung der Sodstallisatiouszeit am eutek- 
tischen Punkt für die Feststellung des Maximums einer Schmelz- 
kurve ist. In unserem Falle haben nur auf einer Seite des Maxi- 
mums die Legierungen einen eutektischen Punkt, während auf der 
anderen Seite Mischkristalle vorhanden sind. Ziehen wir durch D 
die eutektische Horizontale ah^ errichten auf dieser Senkrechte, 
die den eutektischen Kristallisationszeiten der verschiedenen Legie- 
rungen proportinal sind, und verbinden dann die Ekiden der Senk- 
rechten miteinander durch Kurvenzüge, so sehen wir, dafs die ent- 
standene Kurve die Horizontale auf der einen Seite bei der Konzen- 
tration von 100^0 Magnesium, auf der anderen Seite bei der 
Konzentration von 54.3 7o Magnesium schneidet Auf diesem Wege 
wäre also die Konzentration des Maximums bei 54.3% Magnesium 
ermittelt 

3. Durch graphische Interpolation der durch Versuche er- 
mittelten Stücke der Schmelzkurve wurde das Maximum bei 54 
bis 55 Gewichtsprozenten Magnesium und bei einer Temperatur 
von 463^ gefunden. 

4. Die theoretische Zusammensetzung einer Verbindung von der 
Formel Al^Mg, beträgt 57.42 7^ Mg, 42.58 7^ AJ, während die 
Verbindung AljMg^ einer Zusammensetzung von 54.51 7o ^S> 



^ Z. anorg. Chem. 87, 808. 
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45.49% ^^ entspricht. Nach den unter 1., 2. und 3. aufgeführten 
Resultaten liegt das Maximum bei 54 — 55 7o Magnesium, wodurch 
die Formel Al^Mg, ausgeschlossen ist, während die Formel AljMg^ 
übrig bleibt Gegen die Formel Al^Mg, spricht auch noch der 
Umstand, dafs bei einer Legierung von 57.5^0 Magnesium ein 
eutektischer Haltepunkt mit 10 Sekunden Haltezeit vorhanden ist. 
Dagegen ist wohl vom Standpunkt der Valenztheorie die Formel 
AljMg, der Formel Al^Mg^ vorzuziehen. Um die Formel AljMg^ 
völlig sicher zu stellen, wurden einige Legierungen in der Nähe des 
Maximums analysiert, da es immerhin noch möglich erschien, dals 
die Konzentration der Legierungen durch Abbrand etwas verändert 
war. Die Besultate der Analysen sind in Tabelle II zusammen- 
gestellt: 

Tabelle IL 



Abgewogene ZaaammensetBung 
in Gewichtsprozenten 


Darch Anal^ 
Gewichtsproz. Mg 


rse gefunden 
Gewichtsproz. AI 


52.5 7o Mg 47.5 Vo AI 


1. 52.40 

2. 52.87 


47.43 
47.40 


55 \ Mg 45 o/o AI 


1. 54.88 

2. 54.94 


45.84 
45.16 


57.5 •/, Mg 42.5% AI 


1. 67.85 

2. 57.42 


42.60 
42.54 



Korrigiert man nach den Besultaten der Analysen die Konzen- 
tration des Maximums, so liegt dieses, wenn man aus den ge- 
fundenen Werten die Mittel nimmt, bei 54.91 Gewichtsprozenten 
Magnesium, während der höchste der beobachteten Schmelzpunkte 
nach den direkt abgewogenen Substanzmengen bei 55.0^0 Magne- 
sium liegt. 

Die auf verschiedenen Wegen ermittelten Werte für die Konzen- 
tration des Maximums stimmen in den Grenzen der Versuchsfehler 
gut überein. Wir sind deshalb berechtigt, für die chemische Ver- 
bindung zwischen Magnesium und Aluminium die Formel Al^Mg^ 
anzunehmen. 

Kehren wir nun zur Betrachtung des Schmelzdiagrammes 
zurück. Durch den Punkt ß ist ebenfalls die eutektische Horizon- 
tale gezogen und die Kurve der eutektischen Zeiten ist in derselben 
Weise, wie oben geschildert, konstruiert. Wir sehen, dafo die eutek- 
tische Horizontale yon der Kurve bei der Konzentration von 100 7o 
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Aluminium im Punkte o geschnitten wird. Auf der anderen Seite 
des Punktes B sind keine eutektischen Haltepunkte Torhanden. Alle 
Legierungen zwischen 35 und 55 % Magnesium kristallisieren merk- 
würdigerweise wie chemisch homogene Stoffe. Um dem Leser diese 
Tatsache vor Augen zu führen, sind in Fig. 3 die Abkühlungskurven 
von fünf verschiedenen Legierungen zwischen 35 und 55 G-ewichts- 
prozenten Magnesium wiedergegeben. 

^^^ 



\ ^^ \^ r 

\ 



\ ^ V \ 



\ \ 



«4^ 






-n ^ \ 

J^Zjfy leä^JITf ig'^Mg ^Ij^My Sf^Mf 
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\ \ \ \ \ 

\ V \ v N 

\ \ \ \ \ 
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jÄn 



Ze^in Secufuü^-i^ 



Fig. 8. 

Die Zeitdauer der Kristallisation in Sekunden, die jeder Kurve 
bei ihrem horizontalen Teil beigeschrieben ist, ist bei den ver- 
schiedenen Legierungen bis auf ±5 Sekunden dieselbe. Aufserdem 
bemerkt man, dafs die Zeitdauer, während der sich die Temperatur 
vollkommen konstant erhält, von 35^0 [1^0 Sekunden] zu 4Ö7o 
[100 Sekunden] und 45 % [80 Sekunden] Magnesium abnimmt, dann 
aber zu 50% [1*0 Sekunden] und 55^0 [1^0 Sekunden] Magnesium 
wieder zunimmt. Hierbei ist selbstverständlich das durch die Unter- 
kühlung ausgefüllte Zeitintervall mitgerechnet Es scheint also, 
dafs die Legierungen zwischen 35 und 55% Magnesium ein sehr 
kleines Sjristallisationsintervall besitzen. Betreffs der Auffassung 
dieser Tatsachen stehen wir vor zwei Eventualitäten. Entweder 
stellt die Reihe der Legierungen von 35 — 55^0 Magnesium eine 
Reihe von Mischkristallen der Verbindung AljMg^ mit einer zweiten 
Verbindung Al^Mg^ dar, oder dieselbe ist als eine Reihe von Misch- 
kristallen der Verbindung AljMg^ mit Aluminium zu betrachten. 
Der ersten Auffassung entspricht Fig. 4. 

Wir haben hier zwei Verbindungen, welche sich in allen Ver- 
hältnissen miteinander mischen. Die Kurve ahe gibt die Konzen- 
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trationen der Mischkristalle an, welche bei der Temperatur / mit 
den Schmelzen von der Zusammensetzung ade im Gleichgewicht 
sind. Wenn sich die beiden Kurven ade und abe stark einander 
nähern, so kann praktisch ein Mischkristall aus einer solchen Reihe 



Al:tJVy, 




At,M9^^''^ 



ConeeiUraÜ^on' 



Fig. 4. 

von einer Verbindung nach der Form seiner Abkühlungskurve nicht 
unterschieden werden. 

Dasselbe würde der Fall sein, wenn diese Reihe der Misch- 
kristalle als Mischung der Verbindung AljMg^ mit überschüssigem 




GmcetUra/um. ' 



AljMß^ M 



Fig. 5. 

Aluminium anzusehen wäre. In diesem Falle würde Figur 5 die 
Verhältnisse des Gleichgewichtes wiedergeben. 

Die Kurve ae würde die Zusammensetzung der Mischkristalle 
bestimmen, welche mit den Schmelzen der korrespondierenden 
Konzentrationen auf der Kurve de im Gleichgewicht sind. Diese 
Lösungen zwischen den Konzentrationen a und e würden zu homo- 
genen Mischkristallen erstarren, während die Konzentrationen auf 

Z. «norg. Chem. Bd. 46b 16 
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der Linie ad und die alnminiumreicheren Legierungen bei der 
Kristallisation ein Gemenge von gesättigten Mischkristallen der 
Konzentration a und reinem Aluminium geben würden. Wenn man 
sich der zweiten Auffassung anschliefst, so braucht die Konzentration 
des Punktes a nicht dem Gesetz der multiplen Proportionen zu ent- 
sprechen, was in unserem Fall in der Tat nicht zutrifft, da die 
nächstliegenden Formeln einer Verbindung AljMgj bei 37.50 ^/^ 
Magnesium oder einer Verbindung Al,Mg bei 32.21 7o Magnesium 
entsprechen würden. Für den speziellen Fall unseres Diagrammes 
müssen wir annehmen, dafs die Konzentrationen der Punkte a und 
d so nahe beieinander liegen, dafs sich die Gröfse der Temperatur- 
differenzen zwischen den Kurven cd und oa der Beobachtung 
entzieht. 

Zur Form der Abkühlungskurven ist zu bemerken, dafs bei 
der Mehrzahl der Legierungen kleine Unterkühlungen bis zu 3^ 
trotz Rührens und Einimpfens kleiner Kristalle nicht zu vermeiden 
waren. 

Die Zustandsfelder des Diagrammes sind folgende: Oberhalb 
der Schmelzkurve Ä B CD E sind alle Legierungen flüssig. Auf den 
Feldern, die unten durch eine eutektische Horizontale begrent sind, 
sind Schmelzen mit je einer Kristallart im Gleichgewicht Unter- 
halb der Linie B G ist eine Reihe Mischkristalle vorhanden. Unter- 
halb der eutektischen Linien bestehen zwei Kristallarten neben- 
einander. In Tabelle 3 sind die Zustandsfelder zusammengestellt. 

TabeUe IH. 



ZuBtaDdsfehler. 



1 


mit einer Eristallart 


ABe 


AI + Schmelze 


BCgf 


Mischkristalle von 
Al,Mg, + Al 


CaD 


AlgMg4 + Schmelze 


EDb 


Mg + Schmelze 



mit zwei Rristallarten 



cBfe 
aDhg 
DCih 



AI + Mischkristalle mit 

35 \ Mg 
AlsMg« + Eutekt [beeteh. 

aus Mg + AlgMg«] 
Mg + Eutekt [bestehend 

aus Mg + AlgMg«] 



Um die aus dem Schmelzdiagramm gezogenen Schlulsfolge- 
rungen auf ihre Richtigkeit zu prüfen, wurden die Legierungen 
einer mikroskopisch - metallographischen Prüfung unterzogen. Zu 
diesem Zwecke wurden die parallel ihrer Längsachse durchschnittenen 
Beguli angeschliffen und, um die Kontraste zwischen den einzelnen 
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Kristallarten stärker hervortreten zu lassen, mit zehnprozentiger 
Salzsäure oder Ghlorammoniumlösung geätzt Hierbei zeigte sich 
zunächst, dafs die Legierungen gut gemischt waren und Saigerungen 
nicht stattgefunden hatten, wenn während des Abkiihlens der 
Schmelzen diese gut umgerührt waren. 

Die Angaben des Diagramms wurden durch die mikroskopische 
Betrachtung der geätzten Schliffe in allen Punkten bestätigt. 
Zwischen — 35^0 Magnesium haben wir primär ausgeschiedene 
Aluminiumkristalle, welche sich auf der Linie AB bilden, umgeben 
von dem gesättigten Mischkristall mit 35 ^/^ Magnesium. Tafel IV 
Fig. 1 zeigt uns in 40facher Vergröfserung den mit zehnprozen- 
tiger Salzsäure geätzten Schliff einer Legierung mit 20 Gewichts- 
prozenten Magnesium. Die hellen, teilweise dendritisch geformten 
Kristalle bestehen aus primär ausgeschiedenem Aluminium; dieses 
ist von dem gesättigtem Mischkristall, der durch das Ätzmittel 
gleichmäfsig geschwärzt ist, umgeben. Eine eutektische Struktur 
ist in dem sekundär ausgeschiedenen Strukturelement (dem gesättigten 
Mischkristall) auch bei 300 facher Vergröfserung nicht zu erkennen. 

Tafel IV Fig. 2 versetzt uns in dasselbe Zustandsfeld bei 30 Ge- 
wichtsprozenten Magnesium; das Eutektikum B hat sehr zuge- 
nommen and das primär ausgeschiedene Aluminium ist bei dieser 
kleineren Konzentration in Form von herrlichen Dendriten aus- 
kristallisiert. Dieses sind dieselben Dendriten, welche Boüdouahd 
für Kristalle einer Verbindung Al^Mg hielt, für welche Annahme 
auf Grund des neu ausgearbeiteten Zustandsdiagrammes kein Grund 
mehr vorhanden sein dürfte. 

Die Betrachtung der Schliffe aus dem Konzentrationsgebiet 
unter der Linie BG ergab auch nach dem Ätzen keine sichtbare 
kristallinische Struktur. Die Schliffe hatten ein vollkommen gleich- 
mäfsiges Aussehen, was ja für ein Konglomerat aus homogenen 
Mischkristallen charakteristisch ist. 

Tafel IV Fig. 3 führt uns in unmittelbarer Nähe der reinen Ver- 
bindung AliMg^. Wir haben hier das Photogramm eines Schliffes 
mit 55 Gewichtsprozenten Magnesium, der mit zehnprozentiger 
Ammonchloridlösung geätzt ist. Wir sehen weifse, primär ausge- 
schiedene Kristalle der Verbindung AljMg^, umgeben von wenig 
Eutektikum Z), das aus kleinen Kristallen der Verbindang AljMg^ 
und aus kleinen Magnesiumkristallen besteht, die bei starker Ver- 
gröfserung sichtbar sind. Auf dem Photogramm erscheint das 
Eutektikum durch das Ätzen gleichmäfsig schwarz. Um die Kristall- 

16* 
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form der weifsen Verbindungskristalle möglichst anschaulich zu 
machen, wurde eine Stelle des Schliffes photographiert, an der die 
Kristalle möglichst vollkommen von Eutektikum eingeschlossen, an 
der also mehr Eutektikum D vorhanden war als auf dem übrigen 
Schliff. Einen Schliff mit 60 Gewichtsprozenten Magnesium zeigt 
uns Tafel IV Fig. 4, ebenfalls mit zehnprozentiger Ammonchlorid- 
lösung geätzt. Die primär ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung 
Al3Mg^ sind hier reihenformig angeordnet. Sie sind ebenfalls um- 
geben von Eutektikum D. 

In dem Zustandsgebiet unter der Linie DE müssen primär 
ausgeschiedene Magnesiumkristalle, umgeben von Eutektikum D, 
vorhanden sein. Tafel IV Fig. 5 zeigt uns das Photogramm eines 
Schliffes mit 70 Gewichtsprozenten Magnesium. Der Schliff ist mit 
zehnprozentiger Ammonchloridlösung geätzt Wir sehen primär aus- 
geschiedene, schwarze Magnesiumkristalle von verzweigter Struktur, 
umgeben von einem grauen Eutektikum, das sich aus kleinen ge- 
schwärzten Magnesiumkristallen und kleinen weifsen Ejistallen der 
Verbindung AljMg^ zusammensetzt. Die baumzweigartigen schwarzen 
Kristalle auf Fig. 5 werden von Boüdouabd für Kristalle einer Ver- 
bindung AlMg, gehalten, jedoch dürfte diese Ansicht auf Grund 
des neu ausgearbeiteten Zustandsdiagrammes hinfällig geworden 
sein. Einen Schliff mit 80 Gewichtsprozenten Magnesium zeigt uns 
Tafel IV Fig. 0. Der Schliff ist ebenfalls mit zehnprozentiger Ammon- 
chloridlösung geätzt Wir sehen primär ausgeschiedene geschwärzte 
Magnesiumkristalle, umgeben von Eutektikum D. 

Die allgemeinen Eigenschaften der Magnesium - Aluminium- 
legierungen werden durch das Vorhandensein der Verbindung 
AljMg^ bedingt. Die Verbindung Al3Mg^ kristallisiert unter Blasen- 
bildung. Infolgedessen wird beim Abkühlen und Kristallisieren ein 
Teil der Schmelze nach oben aus dem Regulus herausgedrängt und 
nach dem Erkalten hängt daher bei . den Legierungen, die eine 
gröfsere Menge primär ausgeschiedener Verbindung enthalten, an 
der grauen oxydierten Oberfläche des Regulus ein glänzender Metall- 
tropfen. Die Verbindung AljMg^ ist von silberweifser Farbe und 
aufserordentlich brüchig, gröfsere Stücke derselben lassen sich leicht 
zwischen den Fingern zerbrechen. Die Sprödigkeit der Magnesium- 
Aluminiumlegierungen nimmt von der Konzentration der reinen 
Verbindung nach beiden Seiten hin ab. Die in der Technik unter 
dem Namen Magnalium verwandten Legierungen enthalten zwischen 
5 — 30^0 Magnesium. Diese Legierungen besitzen etwa die Eigen- 
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Schäften des Messings und werden nach Miethe^ zur Anfertigung 
von Schrauben und Schraubenmuttern, zur Herstellung von Draht usw. 
verwandt. Ihre Härte wächst mit steigendem Magnesiumgehalt 
Aus unserem Diagramm ist zu ersehen, dafs die letzte Legierung 
dieser Gruppe 35 7o Magnesium enthält. Von 35—55 ^J^ Magnesium 
bestehen die Legierungen aus homogenen Konglomeraten von Misch- 
kristallen, welche hart und spröde sind, sich aber durch auTser- 
ordentliche Polierfähigkeit auszeichnen. Hierauf hat auch schon 
MiETHE hingewiesen, welcher vermutet, dafs diese Legierungen eine 
besondere Bedeutung als Spiegelmetall gewinnen könnten. In der 
Tat geben die Legierungen von 35 — 55 Gewichtsprozenten Magnesium 
nach dem Anschleifen tadellos spiegelnde Flächen, weil sie nur aus 
einer Eristallart bestehen. Die Legierungen mit 55— 68 7o ^^^6- 
sium bestehen aus Kristallen der harten Verbindung AljMg^ und 
des weicheren Eutektikums D. Sie geben deshalb auch nach dem 
Schleifen keine vollkommen ebenen Flächen. Für die Darstellung 
des Spiegelmetalles wäre wohl noch die Beobachtung, dafs sich in 
den Legierungen von 50 — 55^0 Magnesium häufig Blasen bilden, 
von Bedeutung. Danach sind die fUr Spiegelmetall geeigneten 
Legierungen die von 35— 50^/^ Magnesium. Die magnesiumreichen 
Legierungen von 68 — 100^/^ Magnesium dürften wohl wenig An- 
wendung finden, weil sie sich infolge von Oxydation an der Luft 
nicht gut halten, was seinen Grund in der Anwesenheit von freiem 
[d. h. primär ausgeschiedenem] Magnesium hat. 

Zum Schluis möchte ich mir erlauben, Herrn Prof. Tamhank 
für die Anregung zu dieser Arbeit und seinen freundlichen Rat 
und Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

^ Verb. d. Ver. s. Ford. d. Gewerbfl. 1900, S. 93. 
Oöitingen, Inaütui für anorganische Chemie der ühiversiiät 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1905. 
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i 

Über Gold-Nickellegierungen. 

Von 
M. Lbtin. 

Mit 1 Figur im Text. 

Über Gold-Nickellegierungen liegen nur zwei Untersuchungen 
aus dem Anfange des vorigen Jahrhunderts vor. C. Hatchett^ hat 
wesentlich vom Standpunkt des Münztechnikers aus einige Gold- 
Nickellegierungen untersucht, und W. Lampadius^ hat gefunden, dafs 
eine Legierung von 50 ^o Goldgehalt bei Zimmertemperatur dieselbe 
magnetische Permeabilität hat wie reines Nickel 

Ich habe nach der Arbeitsmethode, die von Güebtleb und 
Tammann' bei der Untersuchung der Nickel-Eobaltlegierungen ange- 
wandt ist, das Schmelzdiagramm der Gold -Nickellegierungen auf- 
genommen. Die Schmelzungen wurden im elektrisch geheitzten 
Eohlenrohrofen vorgenommen, nur die Legierungen von 20^0 und 
40 7o Nickelgehalt wurden auf dem Gebläse geschmolzen. 

Die aus den Abkühlungs- und Erhitzungskurven abgelesenen 
Resultate sind in Tabelle I wiedergegeben und in Figur 1 graphisch 
dargestellt Die Temperaturangaben sind nach dem Luftthermometer 
korrigiert 

Die Abkühlungskurven der Legierungen von 5 — 20 ^j^ und 
50 — 70^0 Nickelgehalt weisen deutlich ein Erist-allisationsintervall 
auf, an das sich bei der Legierung von 40^0 Nickel ein horizon- 

» Phil. Trans, 93 (1803), 43. 

« Schweigg. Journ. 10 (1814), 174. 

> Z. anarg. Chem, 42 (1904), 358. 
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tales Euryenstück anschliefst, das auf eutektische Kristallisation 
deutet; bei den Legierungen von 80 und 90^0 konnten nur die 
oberen Knicke beobachtet wexden. 







Tabelle L 




Gewichts- 


1 


Beginn der 


Ende des 


Ende der 


prozente 


1 


EriBtallisation 


Schmelzprozesses 


Kristallisation 


Nickel 




beim Abkühlen 


beim Erhitzen 


beim AbkOhlen 


5 


T 


1008« 


1001 • "^ 


955« "^ 


10 




994 




946 


20 




965 




949 


40 




1138 




947 


50 




1190 


1227 


964 


60 




1283 


1258 


948 


70 




1805 


1815 


950 


80 
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1845 


1845 




90 
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ZO iiO 60 80 

Oewichisproxente Nickel, 
Fig. 1. 



100 



Wie die Figur zeigt, weist die Schmelzkurve ein Maximum oder 
einen Knick, woraus auf die Ehdstenz einer Verbindung geschlossen 
werden könnte^ nicht auf. 
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Die Tatsache, dafs die eutektische Eristallisation nur bei der 
Legierung von 40^0 ausgeprägt ist, die Abkühlungskurven der 
anderen Reguli bei der gleichen Temperatur aber nur einen Knick 
aufweisen, deutet darauf hin, dals hier Dicht einfache eutektische 
Eristallisation der reinen Metalle vorliegt, sie macht es yielmehr 
wahrscheinlich, dafs Gold und Nickel 2 Reihen von Mischkristallen 
bilden, die durch eine Lücke getrennt sind, ein Schlufs, der durch 
die Betrachtung der Schliffe bestätigt wurde. Im idealen Falle 
würde nach Rgozeboom ^ in einem Punkte F des Astes A G der 
Schmelzkurve die Schmelze im Gleichgewicht mit einem Mischkristall 
sein, dessen Zusammensetzung durch den Schnittpunkt der Kurve 
Ä B mit der durch F gelegten Horizontalen gegeben wird. Sinkt 
die Temperatur des Systems, so ändert sich die Zusammensetzung 
der Schmelze längs FCj die des Mischkristalls längs AB. Ist die 
Gesamtkonzentration kleiner oder gleich By so resultiert schliefslich 
ein homogenes Kristallgemenge, ist sie gröüser als B, so zerfällt, 
wenn die Temperatur die Horizontale BD erreicht hat, die Schmelze 
von der Zusammensetzung C in die gesättigten Mischkristalle B und 
Dj so dafs 2 Strukturelemente in dem Kristallkonglomerate existieren. 
Ähnliches würde für den Ast CE der Schmelzkurve gelten. 

Hier liegt jedoch nicht der ideale Fall vor, in dem die eutek- 
tische Kristallisation der beiden Mischkristalle über ein gröfiseres 
Konzentrationsintervall deutlich zu verfolgen ist, sondern es kristalli- 
siert der gröfste Teil der Schmelzen schon oberhalb der eutektischen 
Temperatur, so dafs der untere Knick auf den Abkühlungskurven der 
nickelreicheren Schmelzen sehr undeutlich wird; so erklärt es sich, 
dafs das Ende der Kristallisation nicht mehr erkennbar ist. Es ist femer 
zu bemerken, dafs bei der relativ grossen Abkühlungsgeschwindigkeit, 
die sich bei hohen Temperaturen schwer verkleinem läfst, die 
Kristallisation der Schmelzen nicht in der Weise erfolgt, die einer 
Folge von Gleichgewichtszuständen entspräche. Es ergibt sich vielmehr 
aus den Abkühlungskurven wie aus der Struktur der Reguli, dafs die 
Zusammensetzung der abgeschiedenen Mischkristalle von der Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit abhängt Infolgedessen wird die Lage der 
Kurven AB und BE unbestimmt; sie haben eine wohldefinierte 
Bedeutung nur für unendlich kleine Abkühlungsgeschwindigkeit. 
Von einer genaueren Ausarbeitung des Diagramms, die sich vor 
allem auf die Festlegung der Kurven AB und DE erstrecken 



^ Zeiisohr. phys. Chem. 30 (1S99), 3S5. 



— 241 — 

müfste, habe ich deshalb Abstand genommen , es schien mir ein 
Interesse dafür auch kaum vorzuliegen. Die Verhältnisse in diesen 
Teilen des Diagramms sind ähnlich denen, die Hüttneb^ und 
Tammann^ an der kontinuierlichen Reihe von Mischkristallen der 
Antimon- Wismutlegierungen beobachtet und gedeutet haben. 

Der aus den Abkühlungskurven erschlossene Befund wird 
durch die mikroskopische Betrachtung der Schlifife bestätigt. Auf 
den Schlififen konnte eine Eristallart, die für eine Verbindung 
gesprochen hätte, nicht erkannt werden. Die Reguli von 20 — 90 % 
Nickel weisen deutlich zwei nebeneinandergelagerte Strukturelemeute 
auf, von denen das eine durch Salpetersäure leicht angegriffen wird, 
das andere langsam, während die von 5% ^^^ 1^7o gröfstenteils 
homogen sind. Die Menge der leicht angreifbaren Kristalle nahm, 
wie sich an sehr langsam abgekühlten Reguli erkennen liefs, nach 
der Seite höherer Nickelkonzentrationen merklich zu. 

Eine Bestätigung der oben ausgesprochenen Auffassung, dafs 
Mischkristalle vorliegen, deren Zusammensetzung nicht dem Gleich- 
gewichtszustande entspricht, gab weiter ein Vergleich der schnell und 
langsam gekühlten Schliffe. Der EÜnflufs der Abkühlungsgeschwin- 
digkeit auf das strukturelle Aussehen der Schliffe ist ein sehr be- 
deutender. Salpetersäure griff Schliffe, deren Nickelgehalt gröfser 
als G war, viel stärker an, wenn sie langsam gekühlt waren. Die 
Differenz der beiden Strukturelemente trat sehr deutlich hervor, 
während durch nochmaliges EJrhitzen und vorsichtiges Kühlen die 
Struktur homogener wurde. Während in der Serie schnell gekühlter 
Schliffe das Mengenverhältnis der beiden Strukturelemente von 
50—90 % Nickelgehalt fast das gleiche schien, wuchs nach langsamer 
Abkühlung in prägnanter Weise mit steigernder Nickelkonzentration 
die Masse der geätzten Kristalle, die sich auf Kosten der anderen 
Art vergröfsert hatten. Dafs sich bei schneller Abkühlung Misch- 
kristalle mittlerer Konzentration abscheiden, geht aucU noch daraus 
hervor, dafs Schliffe mit wachsendem Goldgehalt immer schwerer zu 
ätzen sind; so konnten die von 5 und 10®/o Ni-Gehalt nur durch 
Behandlung mit verdünntem Königswasser angegriffen werden. 

Bei 323^ besitzt NickeP einen Omwandlungspunkt. Dort geht 
mit steigender Temperatur eine Kristallart von relativ grofser mag- 
netischer Permeabilität in eine nicht oder sehr wenig permeable 



^ Z, anorg. Chem. 44 (1905), 1. 

< B. Hill, Verh, deutseh. phy», Gea. [4] 15 (1902), 194. 
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über. Mit HUfe einer empfindlichen, horizontal schwingenden 
Magnetnadel habe ich die Erscheinung auch fttr die Gold-Nickel- 
legierungen verfolgt. Das Vorhandensein der Permeabilität konnte 
auf diesem Wege noch bei einem Gehalt von 10 % ^^ nachgewiesen 
werden. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle II enthalten. 

TabeUe H. 







Temperataren 


Nickelgehalt 

in PrASAntfin 


des VerschwindeiiB 




der Wiederkehr 




der Permeabilität 




der Permeabilität 


100 


328 






320 


90 


845 






821 


80 


389 






818 


70 


328 






821 


60 


838 






814 


50 


829 






315 


40 


884 






321 


20 


888 




810 


10 


325 






802 



Innerhalb der Versuchsfehler erweist sich also die Umwandlung 
als reversibel und die ümwandlungstemperatur der Nickellegierungen 
als unabhängig vom Goldgehalt; da in allen Konzentrationen der 
eine gesättigte Mischkristall von hohem Nickelgehalt vorhanden ist» 
dem wahrscheinlich allein die E^igenschaft der Permeabilität zukommt, 
so ist dieser Befund wohl verständlich. E^ besteht femer keine 
merkliche Differenz zwischen den Temperaturen, bei denen das 
reine Nickel beziehungsweise die Legierungen ihre Permeabilität für 
den Magnetismus verlieren, hieraus kann entweder geschlossen 
werden, dafs die Konzentration des nickelreichen gesättigten 
Mischkristall» sehr nahe der des reinen Nickels liegt, oder dafs die 
Umwandlungstemperatur des Nickels unabhängig ist vom Goldgehalt. 



Herrn Prof. Tamüann spreche ich ftlr seine gütige Unter- 
stützung meinen herzlichsten Dank aus. 

Oöttingen, Institut für anorgamsehe Chemie, 

Bei der Redaktion eingegangen 20. April 1905. 



Studien 
über die Verbindungen des Rutheniums mit SauerstolT. 

Von 
A. GüTBiEB und F. Raksohoff. 

Theoretischer Teil. 

über die Sauerstoffverbindungen des Rutheniums ist bisher 
relativ nur wenig bekannt geworden, da nur der Entdecker des 
Elementes CxiAüs^ und auTserdem noch Debray und Joly^ über 
derartige Oxyde gearbeitet haben, und sonst nur kurze Angaben 
von DwiLLE und Dkbray,' sowie von Fbbmy* gemacht worden sind. 

Während Claus auf Grund seiner Untersuchungen die Existenz 
eines Monoxydes RuO, eines Sesquioxydes Ru^O,, eines Dioxydes 
RuOj, eines Trioxydes RuOj und schliefslich eines Tetroxydes RuO^, 
zu denen noch die Hydrate des Sesquioxydes Ru3(0H)q und des 
Dioxydes Ru(OH)^ + SB^O zu rechnen sind, annimmt, kommen 
Debbay und Joly zu dem Schlüsse, dafs die an Sauerstoff ärmste 
Verbindung das Dioxyd RuO, sei; nach ihnen existieren femer noch 
das Ruthensäureanhydrid RuO,, das Heptaruthensäureanhydrid Ru^O, 
und das Tetraoxyd RuO^, sowie gemischte Oxyde, die als Gemenge 
des Dioxyds und des Trioxyds aufgefafst und mit den Formeln Ru^O^ 
und Ru^Og belegt werden. An Stelle des von Claus durch Neutrali- 
sation von Ealiumruthenat mit Salpetersäure erhaltenen Sesquioxyd- 
hydrats gewannen Debbay und Joly einen Niederschlag von der 

> Lieb, Ann. 56, 257; 59, 234; 63, 359. — Joum, prakt Ckem, 42, 364. 

— Ann. pkys, 64, 192 und 622; 65, 200. — Petersb, acad. Buü. 8, 353. — 
J. B. 1855, 444. — „Beiträge zur Chemie der Platinmetalle''. (Dorpat 1354.) 

— Lieh, Arm. 107, 129. — Joum, prakt, Chem. 76, 24. 

* Compt rend. 106, 328 u. 1494. 

" Ann. chim. phys. [3] 56, 885. — CompU rend. 80, 457; 83, 297; 87, 
441; 94, 15. 

^ C(mpt rend. 38, 1008. — Ann, ehim. phya. [8] 44, 885. 
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Zusammensetzung ßu^Og + 2H3O und später hat Joly^ noch an- 
gegeben, dafs das von Claus beschriebene Rutheniumdiozydhydrat 
Stickoxyd enthalte. 

So gestaltet sich denn unsere Kenntnis von den Ruthenium- 
oxyden wie folgt: 





Dach Claus 


nach Dbbray und Joly 






EuO 









Ru,0, 


— 






Ro^OH)^ 


RujO» + 2H,0 






RuO, 


RuO, 






Ru(0H)4 + 3H,0 


— 






— 


RujOs 






— 


Ru^O, 






RuOj 


RuO, 






— 


RUjOy 






RuO, 


RUO4 





Durch unsere Untersuchungen konnten wir nachweisen, dafs 
die Ebdstenz des Dioxyds RuO, und des Tetroxyds RuO^ unbedingt 
gesichert ist, und dafs man an der Ekistenz des Rutheniumsäure- 
anhydrids RuO, und des Heptaruthensäureanhydrids Ru,0, nicht 
zweifeln kann, wenn auch beide Sauerstoffverbindungen nicht zu 
isolieren sind; es existieren nämlich wohlcharakterisierte Salze der 
Zusammensetzung X,RuO^ und XRuO^, die an und für sich sehr 
beständig sind, aber bei dem Versuche, aus ihnen die entsprechen- 
den Säuren resp. Anhydride zu isolieren, in höchst komplizierter, 
bisher noch nicht völlig aufgeklärter Weise zerfallen. 

In nicht ganz reinem Zustande — nämlich mit geringen Mengen 
von Alkali verunreinigt — haben wir das Hydrat des Ruthenium- 
sesquioxyds isolieren und durch Analysen des bei dem EJrhitzen im 
Eohlensäurestrome erhaltenen Zwischenproduktes die Ekistenz des 
Rutheniumsesquioxyds RujO, selbst sehr wahrscheinlich machen 
können. 

Weniger Glück hatten wir bei den Versuchen, das Hydrat des 
Dioxyds Ru(OH)^ + 3H,0 darzustellen;* die nach der Vorschrift 
von Claus erhaltenen Produkte liefsen sich auf keine Weise von 
Alkali befreien, so dafs die Analysen übereinstimmende Zahlen 
nicht lieferten. Trotzdem ist es aber vielleicht auf einem anderen 



» Compt rend. 107, 994. 

* Vergl. A. GuTBiEB und C. Tbrmkhb& 



— 245 — 

Wege — wenn nämlich die Schwefelverbindungen des Rutheniums 
genauer untersucht sind — möglich, einen Beweis für die Existenz 
dieses Hydrats zu erbringen ; wir fanden nämlich, dafs die salzsaure 
Lösung unserer — Stickoxyd übrigens nicht enthaltenden — Pro- 
dukte sich gegen Schwefelwasserstoff ganz anders verhält, als die 
Lösung der Butheniumsesquioxydsalze.^ 

Absolut zu verneinen ist nicht allein die Existenz des von 
Claus beschriebenen Monoxyds RuO, sondern auch die Existenz 
aller der von Debbay und Joly erhaltenen Verbindungen Ru^O^, 
RuyOg + 2Bi^0, Ru^Og; von diesen genannten Oxyden läfst sich 
auch nicht ein einziges in reinem und einheitlichem Zustande ge- 
winnen, ja, das sogen. Ru^O^ entsteht nach Debbay und Joly unter 
Bedingungen, die zur quantitativen Verflüchtigung des Rutheniums 
in Gestalt seines Tetroxyds unbedingt führen müssen! 

Experimenteller Teil. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit dem chemisch 
reinem Ruthenium ausgeftOirt, welches wir der Liebenswürdigkeit der 
Firma 6. Seebebt in Hanau verdanken und ^ber dessen Bereitung 
A. GuTBiEB und C. Tbenkneb' bereits berichtet haben; auch die 
Analysen wurden in der beschriebenen Weise ausgeführt. Analytische 
Schwierigkeiten bereiteten uns allerdings die wasserhaltigen Oxyde, 
bei denen es uns darauf ankam, die Menge des chemisch gebun- 
denen Wassers genau zu bestimmen. Auf Grund eingehender Ver- 
suche gelang es uns aber doch, eine ebenso einfache wie genaue 
Methode auszuarbeiten, als wir fanden, dafs derartige Hydroxyde 
im Eohlensäurestrome schon bei geringer Erhöhung der Temperatur 
die gesamte Menge des Wassers abspalten, ohne dafs das Gewicht 
des zurückbleibenden Oxyds auch bei längerem Erhitzen in diesem 
Gasstrome irgendwie verändert wurde. 

L Die Versuche, das 

Butheniummonoxyd, BuO, 

darzustellen, welches Claus ^ durch Glühen eines aus Ruthenium- 
chlorür und calcinierter Soda bestehenden Gemenges im Kohlen- 
säurestrome als schwarzgraugefärbtes, metallisch aussehendes und in 

^ Nähere UntersuchuDg dieser Reaktionen behalte ich mir vor. A. G. 

• L c. 

• 1. c. 
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Säuren unlösliches Pulver erhalten zu haben glaubte, mufsten von 
vornherein als vergeblich angesehen werden, nachdem es A. Oütbieb 
und C. Tbbkeker^ nicht gelungen war, das Rutheniumchlorür dar- 
zustellen. 

Wir haben aber natürlich trotzdem sehr eingehende Versuche 
angestellt und uns zunächst noch einmal gründlich, aber leider 
wieder vergeblich abgemüht, das Rutheniumchlorür darzustellen.* 

Nachdem aber nur wieder die von A. Gutbieb und G. Tbenkneb 
au^efundenen Tatsachen konstatiert werden konnten, erhitzten wir 
das in gröfseren Mengen erhaltene, aus 64.80 7o Ruthenium und 
85,20 7o Chlor durchschnittlich bestehende Reaktionsprodukt genau 
nach der Vorschrift von Glaub mit Soda im Eohlensäurestrome, 
zogen das Reaktionsgemisch mit Wasser quantitativ aus und er- 
hielten so eine, in Säuren unlösliche, metallisch aussehende Substanz, 
welche aber bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 



> 1. c. 

' U. A. wurden folgende Venuche ausgeführt: 

a) Ruthenium im Chlorstrome bei ca. 600^ 5 Stunden lang erhitzt lieferte 
ein Präparat mit 75.50 <^/o Ruthenium: 

0.2664 g Substaöiz: 0.2012 g Ru. 

Berechnet für RuCl,: Gefunden: 

58.92 Vo ßa 75.50 7o ßu. 

b) Ruthenium im Chlorstrome bei 400—500^ 2 Stunden lang erhitzt lieferte 
ein Produkt mit 77.09^0 Ruthenium: 

0.2052 g Substanz: 0.1582 g Ru. 

Berechnet für RuCl,: Grefunden: 

58.92 «/o Ru 77.09 «/o Ru. 

c) Ruthenium im Chlorstrome bei 250—850^ einige Stunden erhitzt, lieferten 
ein Präparat mit 97.90% Ruthenium: 

1. 0.2056 g Substanz: 0.2018 g Ru. 

2. 0.0808 g ,, 0.0791 g Ru. 
Berechnet für RuCl«: Gefunden: 

58.92 7o Ru 1. »"^.ÖO % Ru 2. 97.88 «/o Ru. 

d) Ruthenium im Chlorstrome genau nach der Vorschrift von Claus 
4 Stunden lang erhitzt, lieferte ein Präparat mit ca. 64.80% Ruthenium: 

1. 0.1006 g Substanz: 0.0650 g Ru. 

2. 0.1234 g y, 0.0802 g Ru. 

Berechnet für RuCI,: Gefunden: 

58.92 % Ru 1. 64.61 % Ru 2. 64.99 % Ru. 

In allen diesen Reaktionsprodukten wurde Chlor mit grölster Genauigkeit 
qualitativ nachgewiesen. 
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1. 0.1676 g Substanz: 0.1206 g ßu. 

2. 0.0801 g „ 0.0577 g Eu. 

Berechnet für EuO: Gefunden: 

86.407o Ru 1. 71.967o Ru 2. 72.037^ Ru. 

Die Wiederholung des Versuches ergab ungefähr das gleiche 
Resultat:^ 

1. 0.1009 g Substanz: 0.0706 g Ru. 

2. 0.1100 g „ 0.0772 g Ru. 

Berechnet für RuO: Gefunden: 

86.407o Ru 1. 69.997^ Ru 2. 70.187^ Ru. 

Nachdem noch mehrere andere, in der gleichen Weise ausge- 
führte Versuche im grofsen und ganzen dasselbe Resultat ergeben und 
niemals zur Bildung des Rutheniummonoxyds geführt hatten, er- 
hitzten wir metallisches Ruthenium mit Soda gemengt im Eohlen- 
säurestrome; aber auch hier erhielten wir stets Produkte, die einen 
geringeren Gehalt an Ruthenium besafsen, als dem Monoxyde ent- 
sprechen würde. 

Die Analysen derartiger Reaktionsprodukte lieferten z. B. fol- 
gende Zahlen: 

1. 0.1704 g Substanz: 0.1260 g Ru. 

Berechnet für RuO: Gefunden: 

86.40 7o Ru 73.94 7o Ru. 

2. 0.1209 g Substanz: 0.0906 g Ru. 

Berechnet für RuO: Gefunden: 

86.40 7o Ru 74.93 7o Ru. 

3. 0.1030 g Substanz: 0.0741 g Ru. 

Berechnet für RuO: Gefunden: 

86.407o Ru 71.947^ Ru. 

Auf Grund aller von uns erhaltenen Resultate müssen 
wir annehmen, dafs das Rutheniummonoxyd nicht existiert! 

' In allen diesen Produkten konnte Chlor nicht nachgewiesen werden. 
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II. Das 

Entheniunuesquioxyd, Bn^O,, 

glaubte Claus ^ dadurch erhalten zu haben, dafs er pulverformiges 
Ruthenium in einem Platintiegel an der Luft stark glühte; hierbei 
nahm das Metall 23 — 24^0 Sauerstoff auf und verwandelte sich in 
eine schwarzblaugefarbte Masse, die bei weiterem Glühen an der 
Luft noch mehr Sauerstoff aufnahm, ohne sich aber quantitativ in 
Butheniumdioxyd zu verwandeln. 

Debbay und Joly' haben diesen Versuch bereits einmal wieder- 
holt und sind zu dem Resultate gekommen, dafs die Angaben von 
Claus' nicht den wirklich obwaltenden Verhältnissen entsprechen;^ 



» 1. c. 

• 1. c 

• 1. c. 

• Dkbrat und Jolt äolBem sich hierzu folgendermafsen: 

„Chauff^s au moufle äla temperature du rouge vif, le ruth^nium a'oxyde 
rapidement tout d*abord; 11 prend la couleur bleue caract^ristique du bioxjde. 
II a fiz6: 

Au bout de: Oxygine pour 100: 

V 16.62 

3*" 20.18 

4^ 20.91 

5»" 21.28 

PuIb Tabsorptlou d'oxygöne devient d'une extreme lenteur. La transfor- 
mation en bioxjde BnO, (Ku =■ 52) exigerait une angmentation de poids de 
23.58 pour 100. Chauff^ dana un courant d'oxygöne au rouge sombre, dans 
une tube de verre) divers ^chantillons de m^tal nons ont donn^ des augmen- 
tationa de poida infiSrieura ou aup^rieura aux pr^c^denta, aana qu'il füt poaaible 
d*atteindre la compoaition du bioxyde. II en fut de mdme au rouge vif; bien 
que la matiöre pr6aent&t la couleur et Taapect criatallin de Toxyde aublim^, sa 
compoaition 6tait loin de correapondre ä la formule RuO,. 

Dana toutea cea exp^riencea, le ruth^nium n'a ^t6 que auperficiellement 
oxydä. Si, en effet, on le pulv^riae dana un mortier d'agate et ai on le chauffe 
de nouveau dana un courant d*oxygöne on rouge blanc pendant pluaieures 
heurea, on finit par le tranaformation enti^rement en une matiöre d'un beau 
bleu indigO) criatalline, dont la compoaition diff§re peu de celle du bioxyde: 

Calcul6: Trouvö: 

Ru 76.47 76.81 

0, 23.53 — 

100.00 

La formation d'un aeaquioxyde Ru^O,, d^duite par CLAüa d'une exp^rience, 
dana laquelle le rutb^nium avait abaorb^ de 18 4 19 pour 100 oxygöne (cal- 
cul^ Ru,0,: 18.75) n^est donc par admiaaible." 
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aber abgesehen davon, dafs die gültigen Atomgewichtszahlen schon 
erheblich zur Schwächung der von Debray und Jolt angegebenen 
Analysenresultate beitragen, sind die Ausführungen der genannten 
Forscher mitsamt dem diktatorischen Schlufssatze doch etwas mangel- 
haft, da Debray und Joly an Stelle von Luft einfach Sauerstoff 
verwendet haben. 

Aus diesem Grunde haben wir den Versuch von Claus im 
engsten Anschlüsse an die Angaben dieses Forschers mehrfach 
wiederholt 

Wir verfuhren so, dafs wir eine Menge von reinstem, fein- 
gepulvertem Ruthenium, das wir zuerst im Wasserstoffe und dann 
im Vakuum erhitzt hatten, in einen bis zur Gewichtskonstanz ge- 
glühten Platintiegel genau einwogen; dieser wurde bei dem ersten 
und zweiten Versuche in eine nach dem Vorschlage von 0. Beunck ^ 
durchlochte Asbestplatte eingehängt, während er bei dem dritten 
Versuche erst noch in einen zweiten geräumigen Platintiegel ein- 
gestellt wurde. 

Die offenen Tiegel wurden nun vorsichtig zunächst mit einem 
Mikrobrenner und dann mit einem grofsen Bunsenbrenner — ev. 
auch mit der Flamme des Teclubrenners oder vor dem Gebläse — 
bis zum konstanten Gewichte erhitzt und in bestimmten Zeit- 
abschnitten gewogen.' 

Wir erhielten folgende Besultate:' 



' Zeitschr. analyt, Chem. 34, 171 ; vergl. auch A Gutbibb u. G. Bbükhkb, 
Zeitsehr. angew. Ohem, 17, 1137. 

' Bei dem ersten und zweiten Versuche war ein ausgeglühter, sehr dünner 
und kurzer Platindraht mit eingewogen worden, mit welchem das Buthenium 
von Zeit zu Zeit — d. h. jedesmal vor dem erneuten Erhitzen — durchgerührt 
wurde; auch wurde bei diesen beiden Versuchsreihen das Glühprodukt jedesmal 
quantitativ in eine Achatschale übergeführt und darin fein zerrieben. 

Obwohl wir uns natürlich bemühten, so exakt, wie nur irgend möglich 
zu arbeiten, waren bei dieser letztgenannten Operation sehr geringe Substanz- 
verluste, die wir allerdings nur mittels der von uns immer angewandten 
Schwingungsmethode bei den Wägungen konstatieren konnten, nicht zu ver- 
meiden; um aber die Tabellen fibr den Leser nicht zu unübersichtlich ge- 
stalten, haben wir die Zahlen immer auf das Gewicht der vorhergehenden um- 
gerechnet und alle Zahlen, wie üblich abgerundet. 

' Die erste Versuchsreihe wurde von Herrn F. Ravsohoff, die zweite 
und dritte von mir ausgeführt A. Gutboe. 

Z. «norg. Chem. Bd. 46. 17 
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Versuch Nr. 1. 
Angewandt: 0.2645 g Ba. 



Erhitzungsdaner 


Gewicht 


Sauerstoffininahme 


im ganzen 


in g 


in g 


in \ 


V.^ 


0.3172 


0.0527 


19.99 


1»" 


0.3179 


0.0634 


23.89 


2b 


0.3317 


0.0672 


25.02 


S^ 


0.8326 


0.0681 


25.70 


4^ 


0.8342 


0.0697 


26.35 


ö»» 


0.3353 


0.0708 


26.77 


e»» 


0.3353 


0.0708 


26.77 


7h 


0.3358 


0.0708 


26.77 


8»» 


0.8353 


0.0708 


26.77 


9»» 


0.3354 


0.0709 


26.81 


lO*« 


0.3354 


0.0709 


26.81 




Versuch Nr. 


II. 






Angewandt: 0.38 


04 g Bu. 




Erhitzongsdaaer 


Gewicht 


Sauerstoffieunahme 


im ganzen 


m g 


ing 


in ^ 


1»» 


0.4649 


0.0845 


22.2 


iV.^ 


0.4748 


0.0944 


24.8 


2»" 


0.4772 


0.0968 


25.4 


2V.*' 


0.4800 


0.0996 


26.2 


3V.^ 


0.4819 


0.1015 


26.6 


4»» 


0.4823 ♦ 


0.1019 


26.79 


5»« 


0.4830 


0.1026 


27.12 


6»» 


04886 


0.1030 


27.08 


7h 


0.4834 


0.1028 


27.03 


8»» 


0.4884 


0.1028 


27.03 



Versuch Nr. m. 
Angewandt: 0.1900 g Bu. 



Erhitzungsdauer 


Gre wicht 


- Sauerstoffzunahme 


im ganzen 


in g 


in g 


in o/o 


10' 


0.2024 


: 

0.0124 


6.52 


20' 


0.2228 


0.0328 


17.56 


35' 


0.2268 


0.0868 1 


19.36 


50' 


0.2800 


! 0.0400 1 


21.05 


70' 


0.2816 


0.0416 ! 


21.89 
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Versuch Nr. III (Fortsetfung). 



Erhitzungsdauer 


Gewicht 


Sauerstoffisunahme 


im ganzen 


m g 


in g 


in Vo 


iVi^ 


0.2356 


0.0456 


24.00 


2»» 


0.2368 


0.0468 


24.63 


2'U^ 


0.2380 


0.0480 


25.26 


4'/4»' 


0.2396 


0.0496 


26.10 


6V 


0.2402 


0.0502 


26.42 


s'U^ 


0.2415 


0.0515 


27.10 


10%»« 


0.2415 


0.0515 


27.10 


11»» 10' 


0.2415 


0.0515 


27.10» 


12»' 10' 


0.2414 


0.0514 


27.00 


13»* 


0.2413 


0.0513 


27.00 


15»» 


0.2414 


0.0614 


27.00 


16»" 


0.2413 


0.0513 


27.00 


19»» 


0.2413 


0.0513 


27.00 


19^ 5' 


0.2412 


0.0512 


26.99* 



Schliefslich worden bei dem vierten Versuche die beiden in 
die dui'chlochte Asbestplatte eingehängten Platintiegel mit einem 
grofsen Teclnbrenner so stark als möglich mit folgendem Resultate 
erhitzt: 

Versuch Nr. IV. 
Angewandt: 0.6534 g Bu. 



Erhitzongsdauer 


Gewicht 


Sanerstoffzunahme 


im ganzen 


in g 


in g 


in o/o 


Vi»- 


0.7998 


0.1464 


22.52 


1»" 


0.8125 


0.1591 


24.36 


IV.»' 


0.8182 


0.1648 


25.28 


2»» 


0.8234 


0.1700 


26.01 


2V.*' 


0.8281 


0.1747 


26.80 


3»" 


0.8286 


0.1752 


26.88 


3V.»> 


0.8288 


0.1754 


26.91 


4»» 


0.8301 


0.1767 


27.12 


4V.'' 


0.8301 


0.1767 


27.12 


5»» 


0.8301 


0.1767 


27.12 



Aus den untereinander recht gut übereinstimmenden Resultaten 
dieser vier Versuchsreihen geht hervor, dafs pulverförmiges, chemisch 



» Von jetzt ab mit Teclnbrenner erhitzt 
* 5' vor dem Geblftae erhitzt. 



17* 
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reines Ruthenium bei dem Erliitzen an der Luft rund 27 7o Sauer- 
stoff aufnimmt und dafs das gebildete Produkt eine weitere Gewichts- 
resp. Sauersioffzunahme dann nicht mehr ei*fährt. 

Die stahlblaugefärbten und in Säuren unlöslichen Glühprodukte 
bestehen also durchschnittlich aus 78.7 7o Ruthenium und 20.3% 
Sauerstoff, stellen somit keineswegs Rutheniumsesquioxyd dar; 
andererseits läfst sich aber für ein derartig zusammengesetztes 
Produkt keine Formel aufstellen. Wir haben uns daher durch die 
Reduktion der Reaktionsprodukte davon überzeugt, ob nicht etwa 
die Bildung eines sauerstoffireicheren Produktes unter Verlust an 
Metall stattgefunden habe. 

Diese Reduktionen lieferten folgende Werte: 

1. Präparat von Versuch II. 

0.1489 g Substanz: 0.1165 g Ru. 

Berechnet : Gefunden : 

78.79 7o Ru 78.20% Ru. 

2. Präparat von Versuch III. 

0.1450 g Substanz: 0.1187 g Ru. 

Berechnet : Gefunden : 

78.77 7o Ru 78.42% Ru. 

Da aus diesen Resultaten wohl abzuleiten ist, dafs ein Verlust 
an Ruthenium nicht eingetreten war, ist man zu der Annahme ge- 
zwungen, dafs durch Glühen des Metalles die Oxydation des Ruthe- 
niums wohl über das Sesquioxyd hinaus, aber nicht bis zu dem 
Dioxyd verläuft 

Es ist sehr wahrscheinlich, dafs das Glühprodukt ein sehr 
inniges Gemenge von Ruthenium mit feinem Dioxyd darstellt; dafs 
das letztere vorwaltet, geht nicht allein aus dem hohen Sauerstoff- 
gehalte der Präparate, sondern auch aus der ihnen eigenen stahl- 
blauen Färbung hervor.^ 

' DaiB die Höhe der Oxydation ausschlieCslich von der Grd(8e der Ober- 
flftche abhftngt, konnten wir experimentell nachweisen: als wir nämlich an 
Stelle des polverförmigen Batheniums feine Stücke von geschmolzenem Metall 
in der oben beschriebenen Weise 8 Standen lang in doppelten Platintiegeln 
mit dem Teclubrenner erhitzt hatten, war zwar G^wichtskonstanz eingetreten, 
aber das Metall hatte nur eine Gtowichtazonahme von 21.4®/, erfiahren. 



— 258 — 

Durch Erhitzen von pulverförmigem, chemisch reinem 
Ruthenium an der Luft läfst sich also keine wohldefinierte 
Sauerstoffverbindung erhalten. 

Wir sind nun natürlich weiter bemüht gewesen, einen Weg zur 
Darstellung des Rutheniumsesquioxyds ausfindig zu machen und 
haben nach einer Reihe von Mifserfolgen schliefslich das Studium des 

Butheniumsesquioxydhydrats, Bu,(OH)0, 

aufgenommen, einer Verbindung, welche Claus ^ durch Behandlung 
einer Lösung von Rutheniumsesquichlorid mit Alkalien in Qestalt 
eines schwarzbraungefärbten Pulvers erhalten hatte. 

Wir verfuhren so, dafs wir bei gewönlicher Temperatur eine 
frisch bereitete, klare Lösung des reinen Rutheniumsesquichlorids' 
mit einem geringen Überschüsse von stark verdünnter reinster 
Natronlauge versetzten und die Flüssigkeit auf dem Wasserbade 
bis zum Absitzen des sich langsam bildenden Niederschlages er- 
hitzten. Die schwarzbraungefäxbte, amorphe Abscheidung war so 
fein, dafs sie sich durch Dekantieren nicht reinigen liefs. Der 
Niederschlag wurde infolgedessen auf einem Filter — hier lief die 
Flüssigkeit zunächst trüb und gefärbt ab — mit heifsem Wasser 
mehrere Tage lang ausgewaschen; da aber das Wasch wasser selbst 
noch nach fünf Tagen deutlich alkalisch reagierte, verwandten wir 
weiterhin zum Auswaschen abwechselnd sehr verdünnte Salzsäure — 
1 : 1000 — und heifses Wasser, bis endlich im Filtrate weder 
Säure noch Alkali nachgewiesen werden konnte. 

Dann wurde die Substanz in einem Exsikkator über konzen- 
trierter Schwefelsäure im Vakuum bis zur Oewichtskonstanz ge- 
trocknet und schliefslich mit folgendem Resultate analysiert:^ 



' 1. c. 

' Bereitet nach der Vorschrift von A. Gutbier und C. Trenkneb, 1. c. 

' Zar Analyse wurde die Substanz in ein PlatinschifiPchen abgewogen, 
welches sich in einem langen mit zwei eingeschliffenen Glasstopfen versehenen 
Wägeglftschen bekannter Art befand — Platinschiffchen und Wägerohr waren 
natürlich vorher bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden — und dann 
wurde das gedffiiete Wftgeglas mitsamt dem Schiffchen und der Substanz in ein 
genügend weites Verbrennungsrohr eingeführt, welches mit trockener Kohlen- 
säure angefüllt und erhitzt wurde; während des Erhitzens gab die Substanz 
unter Feuererscheinung ihr Wasser ab und verwandelte sich unter Sprengung 
und Umherschieudern der einzelnen kleinen Teilchen in einen feinblättrigen, 
schwarzgefarbten Körper. 

Zunächst liefsen wir im Kohlensäorestrom und dann anter Durchleiten 
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1. 0.1020 g Substanz: 0.0184 g H,0. 

2. 0.1122 g „ 0.0201 g H,0. 

Berechnet für Ru,(OH)^j: Gefunden: 

17.687^ HgO 1. 18.007^ H,0 2. 18.097^ H,0. 

Auf Grund dieser Analysenresultate und unter Berück- 
sichtigung der Tatsache, dafs wir schliefslich in dem re- 
duzierten Ruthenium qualitativ noch Spuren von Alkali 
nachweisen konnten, glauben wir annehmen zu dürfen, 
dafs das Rutheniumsesquioxydhydrat existiert. 

Das gewogene Zwischenprodukt wurde mit folgendem Resultate 
im Wasserstoffstrome reduziert: 

1. 0.1020 g der ursprünglich angewandten Substanz = 0.0836 g 
des Zwischenproduktes: 0.0676 g Ru. 

2. 0.1122 g der ursprünglich angewandten Substanz = 0.0921 g 
des Zwischenproduktes: 0.0749 g Ru. 

Berechnet flir Ru,(OH)g: Gefunden: 

66.607o ßu 1. 66.277o ß^ 2. 66.75% Ru. 

Berechnet fttr Ru,Oj: Gefunden: 

80.907o Ru 1. 80.867o Ru 2. 81.327^ Ru. 

Obwohl die gewonnenen Analysenresultate eine recht befriedigende 
Übereinstimmung mit den berechneten Werten zeigten, haben wir 
bei der Behandlung der Reduktionsprodukte mit heifsem Wasser 
Alkali qualitativ mit grofser Sicherheit nachweisen können. 

Wenn es uns somit auch nicht gelungen ist, das Ruthe- 
niumsesquioxyd in absolut reiner Form zu isolieren, so 
bringen doch unsere Analysen den Beweis dafür, dafs das 
Rutheniumsesquioxyd ebenso existieren wird, wie sein 
Hydrat. 

Claus ^ erhielt einen ähnlichen schwarzgefärbten Hydratnieder- 
schlag bei der Neutralisation einer alkalischen RuthenaÜösung mit 
Salpetersäure und hielt dieses Produkt gleichfalls für Ruthenium- 
sesquioxydhydrat; nach Debbat und Joly* aber stellt der Nieder- 

Yon reiner trockener Luft erkalten, und konnten infolge der von uns getro£Penen 
Vorsichtsmalsregeln das gebildete Zwischenprodukt genau wfigen, ohne irgend- 
welche Substanz Verluste beröcksichtigen zu müssen. 

' 1. c. 
« 1. c. 
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schlag ein wasserhaltiges Gemenge des in freiem Zustande nicht 
isolierbaren Trioxyds mit dem Dioxyd und zwar 'Rufi^.2'H^0 dar. 

Da aber weder Claus, noch Debbay und Jolt irgendwie be- 
friedigende Analysenresultate angegeben haben, und da die Annahmen 
beider Parteien mehr spekulativer Natur sind, haben wir die Ver- 
suche verschiedentlich wiederholt und gefunden, dafs alle bisherigen 
Annahmen den Tatsachen nicht entsprechen. 

Reinstes Ealiumruthenat wurde in wässeriger Lösung mit Sal- 
petersäure neutralisiert; der entstehenden schwarzgefärbten Nieder- 
schläge hielten mit grofser Begierde Alkali zurück und konnten von 
diesem auch durch mehrtägiges Waschen mit siedendheifsem Wasser 
nicht quantitativ befreit werden.^ 

Mit Salzsäure gaben die Niederschläge ohne Ghlorentwickelung 
eine dunkelbraungefärbtQ Lösung von Rutheniumsesquichlorid unter 
Hinterlassung eines schwarzen Rückstandes: Sesquioxydhydrat war 
also in dem Niederschlage enthalten, aber neben ihm noch ein 
anderes durch Salzsäure nicht angreifbares Produkt, dessen Natur 
allerdings leider nicht zu ergründen war. 

Die Analysen lieferten folgende schwankenden Zahlen: 

1. 0.1148 g Substanz: 0.0156 g H3O. 



2. 


0.2190 g 


» 


0.0327 g H,0. 


3. 


0.2359 g 


>» 


0.0572 g H,0. 


4, 


0.3602 g 


»> 


0.0890 g H,0. 


5. 


0.3327 g 


» 


0.0454 g H,0. 


6. 


0.1148 g 


» 


0.0758 g Bu. 


7, 


0.2190 g 


1) 


0.1425 g Ru. 


8. 


0.2359 g 


»> 


0.1354 g Ru. 


9. 


0.3602 g 


)> 


0.2118 g Ru. 


10. 


0.3327 g 


») 


0.2185 g Ru. 


11. 


0.3602 g 


)) 


0.0050 g K,SO^. 



Ber.f.Ru,(OH)g: f.Ru,0,.2H,0: Gefunden: 

17.68 «/o H,0 11.27 7„ H,0 1. 13.60 •/„ H,0 2. 14.93 7oH,0 

3. 24.25% H,0 4. 24.71 »/„ H,0 
5. 13.64 7„ H,0 
66.96% Ru 63.68% H,0 6. 66.03% Ru 7. 65.07 «/„ Ru 

8. 57.40 »/„ Ru 9. 58.80 »/„ Bu 
10. 65.67 %Ru 11. 1.39% K. 

' Das Alkali wurde aus dem reduzierten Rntheoium mit heifsem Wasser 
in eine Platinschale gelöst und in flblicher Weise als Sulfat bestimmt 
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Dafs es sich bei diesen Niederschlägen nicht um ein- 
heitliche Produkte wie RU2O5.2H3O oder Ru,(OH)g handeln 
kann, geht nicht allein aus den Analysen, sondern auch 
aus dem Verhalten der Substanzen gegen Salzsäure hervor; 
sicher dürfte unsere Annahme, dafs derartige Produkte 
Gemische von ßutheniumsesquioxydhydrat mit wechseln- 
den Mengen eines anderen, wasserfreien Oxyds sind, den 
obwaltenden Verhältnissen entsprechen. 



Einen Niederschlag von der Zusammensetzung Ru30g.2H,0 
glaubten Debbay und Jolt^ auch bei der Reduktion von Kalium- 
ruthenat durch Alkohol erhalten zu haben. 

Unsere eigenen diesbezüglichen Versuche ergaben aber wiederum 
folgendes: Durch Alkohol wird aus Kaliumruthenatlösungen ein ganz 
aufserordentlich feiner, scbwarzgefärbter Niederschlag ausgeschieden, 
der sich nur schwer filtrieren, vom Alkali quantitativ nicht befreien 
liefs und keineswegs eine einheitliche Verbindung RU3O5.2HJO 
darstellte. 

Unsere Analysen ergaben nämlich folgende Resultate: 

1. 0,2012 g Substanz: 0.0317 g H»0. 



2. 


0.2414 g 




0.0498 g H,0. 


3. 


0.2302 g 




0.0304 g H,0. 


4. 


0.2012 g 




0.1294 g Ru. 


5. 


0.2414 g 




0.1452 g Ru. 


6. 


0.2302 g 




0.1474 g Ru. 


7. 


0.2414 g 




0.0037 g KjSO^. 


8. 


0.2302 g 




0.0028 g KjSO«, 



Ber. l Ru,05.2 H,0 : Gefunden r 

11.270/0 H3O 1. 15.767oH,0 2. 20.61 7, H3O 3. 13.207oH,0 
63.68 7o Bu 4. 64.31% Ru 5. 60.147^ Ru 6. 64.02% Ru 
— 7. 1.53 7o K,SO, 8. 1.21 7o K^SO,. 

Also auch bei diesen Niederschlägen kann es sich 
nicht um einheitliche Produkte, sondern nur um Gemenge 
handeln! 



1. c 
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III. Das \Ki^Al^5^^•- 

Butheniumdioxyd BuO^ 

entsteht, wie wir in Übereinstimmung mit Deville und Debbay^ 
fanden, in geringer Menge bei dem Glühen von Ruthenium im 
Sauerstoffstrome als Sublimat und wird aber in quantitativer Aus- 
beute nur durch Zersetzung des Ruthenisulfats erhalten.* 

Zur Ausführung der Versuche erhitzten wir das kürzlich erst 
wieder von A. Gutbebb und C. Tbbnknbb* beschriebene Sulfat in 
doppelten Platintiegeln bis zur Gewichtskonstanz* und erhielten so 
blaugefärbte Blättchen, die durch Wasserstoff schon bei relativ sehr 
niedriger Temperatur reduziert wurden. 

Die quantitativen Analysen ergeben folgende Resultate: 

1. 0.0960 g Substanz: 0.0729 g Ru. 

2. 0.1022 g „ 0.0775 g Ru. 

3. 0.1880 g „ 0.1440 g Ru. 

4. 0.0429 g „ 0.0327 g Ru. 

Berechnet für RuO,: Gefunden: 

76.07 7o Ru 1. 76.07 ^^ Ru 2. 75.87 7^ Ru 

3. 76.67 7o Ru 4. 76.22 7^ Ru. 

Die Existenz des Rutheniumdioxyds ist daher aufser 
allen Zweifel gestellt. 

Als Derivat des Rutheniumdioxyds hat Claus ^ das 

Butheniumdioxydhydrat Bu(0H)4 + SH^O 

beschrieben, welches Joly/ da er vermutete, dieses Präparat ent- 
halte Stickoxyd, erneut hat untersuchen wollen. 

A. GüTBiEB und C. Tbenkneb^ haben kürzlich nachgewiesen, 



^ Ann. ehim, phys. [8] 56, 385; auch Gompt. rmd, 83, 927 und Compt 
rend. 87, 441. 

• Claus, 1. c. 
» 1. c. 

^ Wir möchten nicht versäumen, za erwähnen, dafis die Schwefelsäure nur 
schwer und durch langes Erhitzen zu vertreiben ist; das beste Kriterium fUr 
die quantitative Entfernung der Schwefelsäure ist die Kontrolle des Gewichtes 
denn das mit den geringsten Mengen Schwefelsäure verunreinigte Produkt ist' 
noch hygroskopisch. 

» 1. c. 

• Compt, rend, 107, 994. 
' 1. c. 
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dafs man dieses Produkt unter keinen Umständen in analysenreinem 
Zustande erhalten kann und dafs das nach Claus dargestellte 
Präparat Stickoxyd nicht enthält; unsere neuen Untersuchung haben 
die Richtigkeit dieser Angaben erneut bewiesen, so dafs wir nicht 
näher auf unsere Versuche einzugehen brauchen.^ 

Das Hydrat des Butheniumdioxyds läfst sich in ana- 
lysenreinem Zustande nicht isolieren! 

IV. Was nun die von Debbay und Jolt* beschriebenen Sauer- 
stoffverbindungen 

Bu^Og und Bu^Oq 

anbetrifft, so ist zu sagen, dafs beide Produkte nicht existieren. 

A. Debbay und Joly fanden, dafs eine in einem geschlossenen 
Gefälse längere Zeit stehende, wässerige Lösung von Buthenium- 
tetroxyd sich unter Abscheidung eines schwarzgefärbten Nieder- 
schlages zersetze, der nach dem Trocknen bei 100^ der Formel 
BujOg entsprach. 

Unsere Versuche zeigten folgendes: 

Läfst man eine wässerige Lösung von Butheniumtetroxyd in 
einem mit einem Korkstopfen verschlossenen EBLENMEYEB-Kolben 
am Lichte stehen^ so ist die Flüssigkeit schon nach 12 Stunden 
farblos geworden und am Boden, sowie an den Wandungen des 
Gefäfses hat sich eine schwarzgef&rbte, amorphe Masse nieder- 
geschlagen, ohne dafs noch die geringste Spur von Butheniumtetroxyd 
nachzuweisen wäre. 

Wir entfernten diese vorsichtig, trockneten sie nach dem Aus- 
waschen mit Wasser im Exsikkator über Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz und analysierten sie mit folgendem Besultate: 

0.1680 g Substanz: 0.1110 g Bu = 66.01 7^ R^. 

Nach dem Trocknen bei 100^ erhielten wir folgende Zahl: 

0.2540 g Substanz: 0.1750 g Bu. 

Berechnet für Bu^Og: Gefunden: 

71.77 7o Bu 68.90 7o R^- 



^ Das durch Eindampfen von Rutheniumsulfiat mit Kalilauge erhaltene 
Produkt besitzt die Eigenschaft, bei der ausgiebigen Behandlung mit Waaaer 
aufserord entlieh leicht in den kolloidalen Zustand überzugehen; es ist daher 
ziemlich schwer, gröfsere Mengen des Präparates darstellen zu können. 

« 1. c. 
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Bei der Wiederholung des Versuches lieferte die im Exsikkator 
getrocknete Substanz folgendes Resultat: 

0.1005 g Substanz: 0.0663 g Eu = 66.00 g Ru 

und nach dem Trocknen bei 100*^: 

0.1020 g Substanz: 0.0700 g Ru. 

Berechnet fiir RugO^: Gefunden: 

71.77 7o Ru 68.62 7o R^- 

Als wir nun die wässerige Lösung des Rutheniumtetroxyds in 
einer mit gröfster Sorgfalt gereinigten Glasstöpselflasche stehen 
liefsen, trat die Selbstzersetzung erst nach 2 Tagen und zwar, kurz 
nachdem die Flasche einmal geöffnet worden war, sehr langsam ein. 

Der ebenfalls schwarzgefärbte Niederschlag lieferte nach dem 
Trocknen über Phosphorpentoxyd folgende Analysenzahl: 

0.0624 g Substanz: 0.0417 g Ru = 66.82 7^ ^^ 

und besafs nach dem Erhitzen auf 100^ folgende Zusammensetzung: 

1. 0.2030 g Substanz: 0.1420 g Ru. 

2. 0.1190g „ 0.0830 g Ru. 

Berechnet für RugO^: Gefunden: 

71.77 7oRu 1. 69.98 7^ Ru 2. 69.74 «/^ Ru. 

Von der Bildung einer Verbindung Ru^Og konnte also 
nicht die Rede sein! 

B. Debbat und Joly geben an^ dafs sich die wässerige Lösung 
von Rutheniumtetroxyd besonders schnell dann zersetzt, wenn sie 
auf 100^ erhitzt wird; unter diesen Bedingungen soll sich das 
Tetroxyd in Sauerstoff und in ein sich in glänzenden, schwarzen 
Schuppen abscheidendes Oxyd der Zusammensetzung Ru^O^ zer- 
setzen. 

Bei der Wiederholung des Versuches destillierte das Ruthenium- 
tetroxyd unter Verbreitung des charakteristischen Geruches ab und 
es hinterblieb eine wasserklare Flüssigkeit, in der nicht mehr die 
geringste Spur von Ruthenium nachzuweisen war! 

An und für sich war dies nicht verwunderlich, denn man kann 
es überhaupt nicht verstehen, dafs eine Verbindung, welche, wie 
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das Tetroxyd schon bei gewöhnlicher Temperatur ständig und ohne 
Zersetzung yerdampft, bei 100^ ein neues Oxyd liefern solle. 

Die Existenz einer Verbindung Ru^O^ konnte also nicht 
bestätigt werden! 

V. Das 

Butheniumtetroxyd BuO^, 

das wir sehr oft unter den Händen gehabt haben, bildet kein Hydrat 
und keine Salze, da es zu leicht zersetzlich ist; es ist allen seinen 
Reaktionen nach als ein ,,wahres Superoxyd^' anzusprechen. 

Die Formel RuO^ wurde von Debbat und Joly aus der Dampf- 
dichte abgeleitet; wir hätten aufserord entlich gern eine direkte 
oder auch indirekte quantitative Bestimmung dieser interessanten 
Verbindung ausgefahrt, mufsten aber nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen davon abstehen, da alle Eigenschaften des Tetroxyds sich 
diesem Plane entgegenstellten: es möge genügen, wenn wir nur die 
eine Tatsache anfahren, dafs das Tetroxyd ständig verdampft und 
dafs somit schon die Wägung des Analysenmaterials ohne ganz 
besondere, kaum zu beschaffende Vorsichtsmafsregeln absolut un- 
möglich ist. 

Das Tetroxyd, welches leicht durch Sublimation im Vakuum in 
prächtig kristallinischem Zustande erhalten werden kann, löst sich 
in Wasser allmählich auf; die wässerige Lösung sowohl, als auch 
die Verbindung selbst besitzt einen unangenehmen ozonartigen Geruch, 
durch welchen die geringsten Spuren von Tetroxyd nachgewiesen 
werden können; obwohl die Dämpfe auf die Dauer einfach unerträg- 
lich sind, greifen sie nach unseren ErfieJirungen weder die Augen, 
noch die Respirationsorgane an.^ 

VI. Was schliefslich noch 

das Butheniumtrioxyd BuO, und das Butheniumheptoxyd Bu^O, 
anbetrifft, so sind beide Oxyde in freiem Zustande nicht zu isolieren. 

Von den Derivaten der beiden Oxyde haben wir die KÄlium- 
salze untersucht und sowohl das rotgefärbte Ealiumruthenat E^RuO^ + 
H3O, als auch das grüngefärbte Kaliumheptaruthenat KRuO^ in 
reinem Zustande erhalten. 

Beide Salze werden bei dem Versuche, die ihnen zugrunde 
liegenden Oxyde zu isolieren, in höchst komplizierter Weise zersetzt. 

Es werden also hier ähnliche Verhältnisse, wie bei dem Mangan, 
vorliegen. 

' Die Unteraachuog über das Rutheniumtetroxyd wird fortgesetst A.G. 
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Zusammenfassung der Resultate. 

Die vorliegende Untersuchung hat zu folgenden Ergebnissen 
geführt: 

1. Das von Claus beschriebene Butheniummonoxyd 
existiert nicht. 

2. Durch Erhitzen von pulverformigem Ruthenium an der Luft 
wird Rutheniumsesquioxyd nicht gebildet, sondern das Metall 
nimmt rund 27 ^^ Sauerstoff auf und verwandelt sich anscheinend 
in ein Gemenge von Kutheniumdioxyd und Ruthenium. 

3. Durch Behandeln einer Lösung von Rutheniumsesquichlorid 
mit Alkalilauge wird Rutheniumsesquioxydhydrat gefällt, das 
von Alkali nicht quantitativ be&eit werden kann und bei dem 
Erhitzen im Kohlensäurestrome Rutheniumsesquioxyd — eben- 
falls mit Alkali verunreinigt — als Zwischenprodukt liefert. 

4. Durch Neutralisation einer alkalischen Ruthenatlösung mit 
Salpetersäure, wird weder, wie Claus annahm, reines Ru3(0H)g, 
noch wie Debbay und Joly glauben, reines Ru,05.2HgO gebildet: 
Der Niederschlag stellt ein Gemenge von Rutheniumsesquioxyd- 
hydrat mit einem anderen wasserfreien Oxyde dar. 

5. Auch bei der Reduktion von Ealiumruthenat mittels Alkohol 
entsteht nichtRu30g.2H20: der hier gebildete Niederschlag ist eben- 
falls ein Gemenge. 

6. Das Rutheniumdioxyd wird in geringer Menge bei dem 
Erhitzen von Ruthenium im Sauerstoffstrome und quantitativ durch 
Glühen des Ruthenisulfats erhalten. 

7. Das von Claus beschriebene Rutheniumdioxydhydrat 
konnte in analysenreinem Zustande nicht erhalten werden. 

8. Die von Debbay und Joly beschriebenen Oxyde Ru^O^ und 
Ru^Og existieren nicht. 

9. Das Rutheniumtetroxyd ist leicht und rein zu gewinnen. 

10. Die in freiem Zustande nicht isolierbaren Säureanhydride 
RuOg und RU3O7 müssen angenommen werden, da wohl charak- 
terisierte Verbindungen beider Oxyde existieren. 

Urlangen, Chemisches Laboratorium der kgl, Universität, April 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1905. 



über Löslichkeiten in Lösungsmittelgemengen IL^ 

Von 
W. Herz und M. Enocth. 

Lösliohkeiten in Acetonwassergemengen. 

In Fortführung unserer in der 1. Mitteilung angegebenen Lös- 
lichkeitsversuche haben wir noch die folgenden Bestimmungen aus- 
gefbhrt. 

Lösliohkeit von Kaliumbromid. 

Die Angaben beziehen sich auf 25^. Die Bestimmung erfolgte 
durch Titration der Br'-Ionen mittels Ag'-Ionen mit CrO^^-Ionen als 
Indikator. In der Tabelle stehen unter ^^Wasser^' die in 100 ccm 
Lösungsmittel enthaltene Eubikzentimetermenge Wasser, unter 
;y Aceton'' die entsprechende Eubikzentimetermenge Aceton, unter EBr 
die Millimolmenge gelösten Ealiumbromids und unter s das spezifische 
Gewicht der Lösungen bei 25^ bezogen auf Wasser von 4^. 



Wasser 


Aceton 


KBr 


8 


100 





481.8 


1.8798 


80 


20 


366.7 


1.2688 


70 


30 


310.5 


1.2118 


60 


40 


259.0 


1.1558 


50 


50 


202.9 


1.0918 


40 


60 


144.9 


1.0275 


SO 


70 


95.8 


0.95910 


20 


80 


46.5 


0.89415 


10 


90 


10.1 


0.83400 



In reinem Aceton war die Löslichkeit so gering, dafs sie nicht 
bestimmt wurde. Die Löslichkeit entspricht völlig den in unserer 
1. Mitteilung (S. 817) angegebenen Verhältnissen des Ghlorkaliums. 

> Die 1. Bütteilong: Z. anorg, Ohem, 41, 315-824. 
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Lösliohkeit von Ammoniamohlorid. 

Das Verhalten des Ammoniumchlorids entspricht dem des 
Natriumchlorids (1. Mitteilung, S. 818)^ indem bei gewissen Aceton- 
wasserkonzentrationen Schichtenbildung auftritt. Die Löslichkeits- 
bestimmungen erfolgten durch Titration der Cr-Ionen. Die Tabelle 
bezieht sich auf 25^; die Bezeichnungen sind dieselben wie vorher. 



Wasser 


Aceton 




NH,C1 


8 


100 







585.1 


1.0793 


90 


10 




534.1 


1.0618 


80 


20 




464.6 


1.0451 


70 


30 




396.7 


1.0263 


60 


40 




828.5 


0.99984 


58.5 

bis 

14.3 


46.5 { 
bis 

85.7 J 


1 untere 
\ 2 Phasen 
1 obere 


283.7 
18.9 


0.97998 
0.88900 


10 


90 




9.4 


0.82740 



Lösliohkeit von Schwefel. 

Schwefel ist in Aceton etwas löslich; seine Löslichkeit sinkt 
durch Wasserzusatz. Zur Löslichkeitsbestimmung geeigneter Schwefel 
wurde durch Umsetzung von Natriumsulfid und Natriumthiosulfat in 
salzsaurer Lösung hergestellt: 

SjOj" + 28" + 6H- =r 8H3O + 4S. 

Die Bestimmung der gelösten Schwefelmenge erfolgte derart 
dafs wir ein abpipettiertes Quantum der Lösung im Vakuumexsik- 
kator verdunsten liefsen und den Bückstand zur Wägung brachten. 
Die folgende Tabelle ist aber anders wie die früheren geschrieben, 
indem unter „Aceton** die Gewichtsprozente Aceton im Acetonwasser- 
lösungsmittel und unter S die in 100 com Lösung enthaltenen Milli- 
gramm Schwefel stehen. Die Angaben beziehen sich auf 25^. 



;eton 


S 


«»5/4 


00 


65.0 


0.78540 


95.36 


45.0 


0.79114 


90.62 


33.0 


0.81654 


85.38 


25.3 


0.82958 



Bei noch geringeren Acetonprozentgehalten werden die gelösten 
Schwefelmengen für einfache Bestimmungen zu gering. 

Am Ende unserer 1. Mitteilung hatten wir bereits unsere Lös- 
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lichkeitsbestim^ungen bei Rohrzucker und Barythydrat benutzt, um 

den Quotienten 

W 
, = konstant 

zu prüfen, den Bodlandeb^ für Löslichkeiten in Alkoholwasser- 
gemengen von solchen StoflFen ausgerechnet hat, die nur in Wasser 
und nicht in Alkohol löslich sind; W bedeutet die Grammenge 
Wasser und S die Grammenge gelöster Substanz in 100 ccm Lösung. 
Für Rohrzucker hatte der Quotient konstante Werte ergeben, da- 
gegen nicht für Barythydrat. Der Grund für diese Abweichung ist 
— worauf uns unser verstorbener Freund Bodläkdee auf der Bres- 
lauer Naturforscherversammlung aufmerksam machte — wahrschein- 
lich darauf zurückzuführen, dafs das Barythydrat kristallwasserhaltig 
ist, und hierdurch Komplikationen entstehen. Es müssen also 
prinzipiell kristallwasserhaltige Körper bei der Untersuchung der 
Konstanz von PT : j/ Ä ausgeschlossen werden. (Wir benutzen diese 
Gelegenheit^ um berichtigend anzugeben^ daCs uns bei der Aus- 
rechnung von W \^ S beim Barythydrat infolge eines falsch ge- 
setzten Kommas leider ein Rechenfehler untergelaufen ist, so dafs 
die entsprechende Tabelle in unserer L Mitteilung, Seite 823 un- 
richtig ist. Wir bitten, dieselbe zu streichen. Wir haben die 
Werte TF : |/ 5 für Barythydrat neu berechnet und ebensowenig wie 
zuvor eine Konstanz erhalten. Wir geben aber diese neuen Zahlen 
nicht an, weil das Barythydrat wegen seines Kristallwassers für diese 
Frage nicht in Betracht kommt.) 

Um das Geltungsbereich des Bodländeb sehen Quotienten in 
Acetonwassergemengen für kristallwasserfreie Stoffe weiter zu prüfen, 
haben wir daher unsere in dieser 2. Mitteilung angegebenen Löslich- 
keitsversuche entsprechend ausgerechnet. Aus den Löslichkeitstabellen 
und aus den spezifischen Gewichten der reinen Lösungsmittel (siehe 
unsere 1. Mitteilung, Seite 323) ergeben sich die Werte für W und 
5, die in den folgenden Reihen in der Aufeinanderfolge den firüheren 
Löslichkeitstabellen gemäfs angeordnet sind. 

Eine Konstanz von W\\ S beim Bromkalium ist nicht vorhan- 
den; welche Komplikationen hier auftreten können, um diese Ab- 
weichung hervorzurufen, vermögen wir nicht anzugeben. Dagegen 
zeigt sich eine angenäherte Konstanz beim Chlorammonium. 

* ZeiUehr, phys. Chem. 7, 808. 
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Bromkalinm bei 25®. 




In 100 ccm LöBong sind 




g 


gKBr 




g Wasser 


W'.ys 


57.88 




80.60 


22.6 


48.68 




69.50 


19.7 


36.98 




62.97 


18.9 


80.85 




55.60 


17.7 


24.17 




47.60 


16.5 


17.26 




39.15 


15.2 


11.85 




29.78 


13.3 


5.54 




20.10 


11.4 


1.20 




10.15 
Chlorammonium bei 25 ^ 


9.6 


In 100 ccm Lösung 


sind 


• 


g NH,C1 




g Wasser 


wiYs 


31.815 




76.61 


24.8 


28.59 




71.84 


21.1 


24.86 




66.75 


22.8 


21.23 




60.83 


22.0 


17.58 




54.00 


20.6 


15.18 




49.14 


19.7 



Beim Schwefel ist der dem Quotienten W :y S entsprechende 
Ausdruck Aceton: Y^zu berechnen, da der Schwefel — umgekehrt 
wie bei den anderen Löslichkeitsversuchen — im Aceton und nicht 
im Wasser löslich ist Die notwendigen Zahlen ergeben sich direkt 
aus der anfänglichen Löslichkeitstabelle, da die Angaben in Qramm- 
prozenten resp. Milligrammen gemacht sind. Aceton: ^ S wird in 
der Beihenfole der anfänglichen Versuche 

195 219 235 241. 

Die Abweichungen von der Eonstanz sind hier vielleicht auf die 
sehr geringen Mengen gelöster Substanz zurückzufahren. 

Lösliohkeit in Alkoholwassergemengen. 

In Alkoholwassergemengen sind schon zahlreiche Löslichkeits- 
bestimmungen ausgeführt worden; so hat ja z. B. Bodläitdeb den 
von uns eben ausführlich besprochenen Ausdruck W: y^bei Lös- 
lichkeiten in Alkoholwassergemengen zuerst berechnet Bei den 
meisten hierher gehörigen Bestimmungen handelte es sich um Fälle, 

Z. Miorg. Cbem. Bd. 46. 18 
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wo der gelöste Stoff im Wasser leicht, in Alkohol aber schwer 
löslich war. Uns. interessierte der umgekehrte Fall, einen Stoff zu 
untersuchen, der in Alkohol leicht und in Wasser schwer löslich ist, 
und dazu wählten wir das Quecksilber] odid. 

Das zu den Versuchen benutzte Quecksilberjodid war z. T. von 
Eahlbaum bezogen, z. T. von uns selbst dargestellt worden durch 
Fällung von Sublimat mit Jodkalium, Dekantation des Nieder- 
schlags mit heifsem Wasser und Trocknen im Vakuumexsikkator. 
Der Alkohol war sogenannter absoluter Alkohol, den wir zur voll- 
ständigen Trocknung über entwässertem Eupfersulfat stehen lieüsen. 
Die Löslichkeitsbestimmungen wurden derart ausgeführt, dafs ein 
abpipettiertes Volumen der Lösung im Vakuumexsikkator über Chlor- 
calcium verdunstet wurde, worauf der Bückstand zur Wägung kam. 
In der folgenden Tabelle stehen unter „Alkohol'' die Gewichts- 
prozente Alkohol des alkoholisch wässerigen Lösungsmittels, unter 
HgJ| die Millimolmenge und in Klammem die Grammenge gelösten 
Jodids in 100 ccm Lösung, unter s die spezifischen Gewichte der 
Lösungen bei 25® bezogen auf Wasser bei 4® und unter Ä: ^ S 
die dem Bodländeb sehen Quotienten entsprechenden Werte unter 
Berücksichtigung der Tatsache, dafs hier der Alkohol (und nicht das 
Wasser) der lösende Bestandteil ist 





QaecksUbeijodid 


bei 25 0. 


1 


Alkohol 


HgJ. 


8 


Ä:ys 


100 


8.86 (1.754) 


0.80325 


65.2 


95.82 


2.56 (1.162) 


0.80950 


73.8 


92.44 


1.92 (0.878) 


0.81536 


77.9 


86.74 


1.38 (0.623) 


0.82996 


84.3 


78.75 


0.935 (0.425) 


0.84654 


87.1 


67.68 


0.45 (0.204) 


0.87214 


108.0 



Bei noch gröfserem Wasserzusatz wird die Löslichkeit bald so 
klein, dafs sie nicht mehr gut bestimmbar ist. Die Abweichungen 
von den Bodländeb sehen Eonstanten sind vielleicht auch hier 
wieder durch die geringen Mengen gelöster Substanz zu erklären. 

Lösliohkeit in Glyzerinwassergemengen. 
Das zu den Versuchen benutzte Glyzerin war von Eahlbaum 
bezogen und hatte die spezifischen Gewichte 

(^26/26 1.2592 
(^4 1.2665. 
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* 

Eine Elementaranalyse ergab, dafs dieses Glyzerin noch ca. 
1.5^/0 Verunreinigungen enthielt Es zeigte ganz schwach saure 
Reaktion, die aber so gering war, dafs sie bei den fOr die Löslich- 
keitsbestimmungen in Betracht kommenden Mengen vernachläfsigt 
werden konnte. Ein reineres Glyzerin zu gewinnen war uns nicht 
möglich. Die spezifischen Gewichte von „reinem" Glyzerin bei 15® 
und 20® sind von Geblaoh^ bereits bestimmt worden; aus seinen 
Zahlen ergibt sich durch Extrapolation f&r 25® dasselbe spezifische 
Gewicht, wie wir es gefunden haben. 

Zuerst untersuchten wir die Löslichkeiten einiger Haloidsalze, 
deren Bestimmung durch Titration ihrer Anionen durch Ag -Ionen 
mit CrO/'-Ionen als Indikator erfolgte. In der nachstehenden Tabelle 
sind unter Q die Gewichtsprozente Glyzerin des Glyzerinwasser- 
lösungsmittels, unter a die spezifischen Gewichte der Lösungen bei 
25® bezogen auf Wasser von 4® und unter den Salzformeln die 
gelösten Millimol in 100 ccm Lösung angegeben. Die Bestimmungen 
beziehen sich auf 25®. 

Q KBr «* KCl s NaCl 8 NH.Cl s 

481.8 1.8793 424.5 1.1800 545.6 1.1960 585.1 1.0798 

18.28 444.3 1.3704 388.4 1.1848 501.1 1.2048 544.6 1.0947 

25.98 404.0 1.8655 839.3 1.1935 448.4 1.2133 502.9 1.1127 

45.36 340.5 1.8594 271.4 1.2106 370.2 1.2283 434.4 1.1452 

54.23 310.4 1.3580 238.5 1.2189 833.9 1.2381 403.5 1.1606 

83.84 219.25 1.3603 149.0 1.2590 220.8 1.2696 291.4 1.2225 

100 172.65 1.3691 110.6 1.2860 167.1 1.2964 228.4 1.2617 

Bei allen Salzen sinkt also in gleicher Weise die Löslichkeit, 
doch ist sie stets auch in reinem Glyzerin noch recht beträchtlich, 
so dafs die Voraussetzungen des Bodlandeb sehen Quotienten nicht 
zutreffen, dessen Ausrechnungen daher nicht angegeben sind. 

Lösliohkeit der Bemsteinsäure. 

Die Löslichkeit wurde durch Titration mit Phenolphtaleln als 
Indikator bestimmt. Die Tabelle bezieht sich auf 25® und ist wie 
vorher geschrieben. 

Die Löslichkeit sinkt stetig mit steigendem Glyzeringehalt und 
ist auch in reinem Glyzerin nicht unbeträchtlich. 



^ Zeitschr. analyt Chem. 24, 110; siehe auch Lenz, ebend. 19, 302 und 
Stbüyb, ebend. 89, 95. 

' Bemerkenswert ist das anfängliche Sinken and nachherige Wieder- 
ansteigen des spesifischen Gewichtes. 

18* 
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Q 


V.C,H.O, 


8 





183.4 


1.0218 


7.16 


128.2 


1.0407 


20.44 


118.8 


1.0644 


81.55 


109.7 


1.0897 


40.95 


105.8 


1.1120 


48.70 


99.9 


1.1298 


69.20 


88.5 


1.1804 


00 


74.6 


1.2580 



Lotliohkeit der Borsäure. 

Die Titration der Borsäure ist bekanntlich nur möglich, wenn 
ihren Lösungen Mannit oder Glyzerin zugesetzt wird, da die freie 
Säure zu schwach ist, um deutlich den Endpimkt der Titration 
erkennen zu lassen. Dagegen sind die komplexen Mannit- oder 
Glyzerinborsäuren stärker und lassen die direkte Titration mit Lauge 
und Phenolphtaleln als Lidikator zu. Obgleich es sich hier um 
Glyzerinwasserlösungen handelte, setzten wir trotzdem stets noch 
Mannit zu, um sicher richtige Titrationswerte zu erhalten. Die 
Tabelle bezieht sich auf 25^ und ist wie die früheren geschrieben. 



G 


B(OH), 


8 





90.1 


1.0170 


7.15 


90.1 


1.0379 


20.44 


90.6 


1.0629 


31.55 


92.9 


1.0897 


40.95 


97.0 


1.1130 


48.7 


103.0 


1.1328 


69.2 


140.2 


1.1871 


100 


390.3 


1.2719 



Die Löslichkeit der Borsäure bleibt also bei dem ersten Glyzerin- 
zusatz unyerändert, ^ während sie mit höherem Glyzeringehalt dauernd 
wächst Das Anwachsen der Löslichkeit entspricht der oben erwähnten 
Bildung der Glyzerinborsäure. Ein ähnliches Steigen der Löslich- 
keit der Borsäure beobachteten W. Hebz' in Weinsäurelösungen 
und P. Müller^ in zahlreichen organischen hydroxylhaltigen Lösungs- 
mitteln. 



^ Der Ldslichkeitswert für 7.15 Gewichtsprozent Glyzerin liegt wahr- 
scheinlich etwas niedriger als oben angegeben bei 90.06 (Mittel mehrerer Ver- 
suche), so daÜB also zuerst ein geringes Sinken der Löslichkeit stattfinden würde. 

* Z. anorg. Ohem. 84, 205. 

• Inauguraldissertation Breslau 1905. 
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Ifösliohkeit von Jod. 
Die Bestimmung des gelösten Jods erfolgte durch Titration mit 
Natriumthiosulfai Die ftb: 26^ geltende Tabelle ist wie die früheren 
geschrieben. Die neben den Millimolzahlen f&r Jod stehenden ein- 
geklammerten Werte sind die entsprechenden Qrammengen. 



G 


/ 


8 


8 

Glyzerin: Ys 





0.24 (0.0804) 


0.9979 






7.16 


0.27 (0.0842) 


1.0198 






20.44 


0.88 (0.0482) 


1.0471 






31.55 


0.49 (0.0621) 


1.0750 




59 


40i95 


0.69 (0.0875) 


1.0995 




UOO 


48.7 


1.07 (0.135) 


1.1207 




112 


69.2 


2.2 (a278) 


1.1766 




122 


100 


9.7 (1.228) 


1.2646 




115 



Die Löslichkeit ist in Wasser sehr gering, in Qlyzerin auch 
nicht erheblich, aber doch viel höher. Infolgedessen haben wir ftb: 
diesen Fall den dem BoDLÄNPEBschen Quotienten analogen Ausdruck 
Glyzerin: ]//S ausgerechnet, der fOr die höheren Glyzerinkonzen- 
trationen ungefähr konstant wird. 

Als Anhang geben wir die spezifischen Gewichte dniger Aceton- 
wasser- und Glyzerinwassergemenge bei 25 ^ bezogen auf Wasser von 4 ^ 

Das Lösungsmittel bestand aus: 

ecm Aceton und 100 com Wasaer 0.99707 spez. C^ew. 



10 „ 


>» 


90 


>» 






0.98574 


»> 


20 V 




80 


>• 






0.97436 


» 


30 „ 




70 


i> 






0.96164 


» 


40 „ „ 




60 


»» 






0.94590 


»» 


50 „ „ 




50 


w 






0.92896 


j> 


70 „ 




30 


>» 






0.88186 


>» 


90 „ 




10 


» 






0.82828 


»> 


00 „ 







M 






0.78682 


» 


Lösungsmittel 


enthielt: 










7.15 Gew.-Profent 


Glyierin 


1.0193 spez. 


6<n 


13.28 


n 






»» 




1.0279 „ 


)) 


25.98 


» 






» 




1.0587 „ 


}) 


81.55 








yi 




1.0787 „ 


»> 


45.36 








9) 




1.1087 „ 


yt 


54.28 








» 




1.1334 „ 


yy 


69.2 








f) 




1.1788 ,. 


yy 


88.84 








» 




1.2112 „ 


)) 


100 








>» 




1.2555 „ 


»» 



Die Versuche werden fortgesetzt. 

Breslau^ Chemisches Institut der Universitäty den L Mai 1905. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1905. 



Überführung des Kaliumchlorats in das -jodat durch Jod 
bei Gegenwart von Salpetersäure. 

Von 
Max Sohlötteb. 

Qelegentlich der Untersuchungen über Reduktion der halogen- 
sauerstoffsauren Salze mit Hydrazinsnlfat^ hatte ich beobachtet^ dafs 
die Reduktion der Jodate momentan erfolgt, die der Chlorate hin- 
gegen mehrstündiges Kochen erfordert. Ich beabsichtigte deshalb, 
die Chlorate durch Kochen mit Jod bei Qegenwart von Salpeter- 
säure in die leicht zu reduzierenden Jodate überzuführen. Eis würde 
sich vielleicht erübrigen, diese Versuche hier aufzufahren, nachdem 
J. K. Phelps' gezeigt hat, dafs sich Ohiorate durch Ferrosulfat 
leicht reduzieren lassen, wenn nicht dieser Überführung in der Lite- 
ratur öfter ohne nähere Angaben über den quantitativen Verlauf der 
Reaktion Erwähnung geschähe. Ebensowenig ist bisher die Rede 
gewesen von der Rolle, die die Salpetersäure bei dieser Reaktion 
übernimmt. Die vorliegende Mitteilung möge als ein Beitrag nach 
diesen Richtungen betrachtet werden. 

Die genannte Reaktion wurde zuerst von Millon^ erwähnt 
Nach ihm soll man 80 Teile Jod, 75 Teile Kaliumchlorat, 100 Teile 
Wasser und 1 Teil Salpetersäure so lange kochen, bis sich reichlich 
Chlor zu entwickeln beginnt und alles Jod oxydiert ist. Kasmmebeb^ 
fand diesen Weg nicht empfehlenswert, weil eine bedeutende Menge 
Jod durch das entweichende Chlor in Chlorjod verwandelt wird, das 



^ Z. anorg. Chem. 87, 164; 88, 184. 
* Z. anorg, Ohem. 38, 110. 
> Ann. ehim. phys. [8] 9, 400; 12, 880; 13, 29. 

^ Joum. prakt. Ghem. 79, 94; Pogg, Ann. 188, 400; Chem, CenirbL 
1874, 197. 
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sich verflüchtigt. Über die Wirkung von Jod auf Ealiumchlorat 
teilen T. E. Thobpe und 6. H. Pebby^ mit, dafs die Reaktion in 
der Hauptsache im Sinne der Gleichung: 2EGIO3 + Jf =» 2EJO3 + 
CI3 verläuft. Bei vorsichtigem Arbeiten kann tatsächlich alles vor- 
handene Jod in Kaliumjodat umgewandelt werden, wobei die äqui- 
valente Menge gasförmigen Chlors frei wird. Nach Ebdmann' ent- 
wickelt sich stürmisch Chlorgas, wenn man Jod in eine konz. heifse 
Ealiumchloratlösung bringt und einige Tropfen Salpetersäure hinzu- 
fügt Ostwaid ^ gibt an: Wenn man eine Lösung von Ealiumchlorat 
etwas ansäuert und mit Jod erwärmt, so bildet sich Ealiumjodat, 
Jodsäure und Salzsäure: IOECIO3 + 6Jj = IOEJO3 + 2HJO3 -|- 
lOHCl. Femer: Es geht Jod mit Ealiumchlorat, wenn zu der 
Lösung etwas Salpetersäure gesetzt wird, unter Chlorentwickelung 
in Ealiumjodat über (nach der Formel von Thobpe und Pebby). 

Bei meinen Versuchen hielt ich mich zunächst an das durch 
die Formel ausgedrückte Molekularverhältnis, dem das von MilIiON 
angegebene von 80 : 75 nahekommt Die hierbei erhaltenen wech- 
selnden Ergebnisse, deren Auffiihrung sich erübrigt, führten mich 
zu der Annahme, dafs bei dieser Reaktion der Säurekonzentration 
ein wesentlicher Einflufs zukommt, dessen bisher noch keiner Er- 
wähnung geschah. Um diese Annahme zu beweisen, führte ich 
folgende Versuche aus. Ich beschickte das Eölbchen eines Bünsen- 
schen Apparates mit 0.4 g Ealiumchlorat, 0.4 g Jod und bei den 
einzelnen Versuchen mit 0, 5, 10, 20, 25, 80 ccm konz. Salpeter- 
säure und 20 ccm Wasser, während die Vorlage Jodkaliumlösung 
enthielt Das ßeaktionsgemisch wurde vorsichtig erwärmt, bis sämt- 
liches Jod gelöst — oder je nach den Versuchsbedingungen in die 
Vorlage übergetrieben war — und hierauf noch kurze Zeit gekocht, 
um allenfalls gebildetes Chlor vollständig aus dem Eölbchen heraus- 
zubringen. In der folgenden Tabelle sind in der Reihe 2 die An- 
zahl der bei den einzelnen Versuchen angewandten Eubikzentimeter 
konzentrierte Salpetersäure angegeben, in 8 freies Jod in Gramm, das in 
der Vorlage durch Titration mit ^/|o-n. Natriumthiosulfat gefunden, 
in 4 der Niederschlag in Gramm, der nach der Reduktion mit Hydrazin 
durch Silbemitrat erhalten und in 5 der Silberchloridniederschlag, 
der im Filtrat des vorigen mit schwefliger Säure erhalten wurde. 
S. Tabelle S. 272. 

> Siiüungsher, d. Chem, Society nach der Chem. Zig. 1892, 1840. 

' Lehrbuch der Chemie 1898, 888. 

* Gmndl. d. anorg. Chemie 1904, 246 und 471. 
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10 



10 



20 



25 



80 



5 
g AgCl 



0.8974 

0.8995 

0.0393 

(-0.011g Cl) 

0.0064 
(-0.0019gCl) 

0.286 
(=0.08 g Cl) 

0.8339 
(-0.0983gCl) 

0.424 



0.601 



^0.7578 gAgJ 
-0.2987 gAgCl 
I (-0.0788 gCl) 



1.56 



1.056 g<o:2987g 

AiCl 
(-0.0858 g dl) 

817ir ^0.7573 gAgJ 
0.817 g <o.o597gAgCl 
(=0.014 gCl) 

(-0.0089 gCl) 
77« IT ^0.7573 gAgJ 

(-0.0046 g Gl) 
0.7730 g<^j^jj5^|^ 
(-0.0088 gC] 
0.6716 g AgJ 



0.087 g entspr. 

~C10, 



0.0726 g KCl 

0.0894 g ents] 
0.0885 g KG1< 



ipr. 
Ib. 



0.0225 g entspr. 
0.019 g KCIO« 

0.0127 g entror. 
0.0107 g KGIOt 



Aus diesen Ergebnissen ist zu ersehen, dafs bei niederer Sänre- 
konzentration die Reaktion in der Hauptsache im Sinne der von 
OsTWALDy bei höherer im Sinne der Ton Thobpe und PsaRT ange- 
gebenen Qleichung verläuft. Die hohe Jodmenge in der Vorlage 
bei Versuch 8 und 9 ist der Ausdruck für eine Nebenreaktion 
zwischen Jodkalium und Salpetersäure^ die in die Vorlage beim Er- 
hitzen mit übergeht Weiter geht daraus hervor, dafs die Verwen- 
dung der Reaktion zur Überführung einer unbekannten Chloratmenge 
in das Jodat zu quantitativen Zwecken nicht brauchbar ist 

Es möge nun noch kurz der Rolle gedacht werden^ die die 
Säure bei dieser Reaktion spielt. Es liegen zwei Möglichkeiten vor, 
entweder ist die Reaktion als eine gekoppelte oder als eine kata- 
lytisch beschleunigte aufzufassen. 

Ich nehme an, dafs sich der Prozefs in folgende 2 Phasen zer- 
legen läfst: 

1. J, + 6NO3' = 2 JO3' + 6N0,', 

2. 2CIO3' + 6N0,' = Cl, + 6N0,'. 

Gilt die Reaktion als eine gekoppelte , so ist nach Ostwai«d^ 



Gnindl. d. anorg. Chemie 1904, 214. 
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Beding^g, dafe die eine Reaktion nicht ohne die andere stattfinden 
kann. Die erste Gleichung ist ohne Zweifel der Ausdruck für eine 
selbständige Reaktion. Dagegen ist die zweite Reaktion, soweit mir 
bekannt, noch nicht als selbständige erwähnt worden, obwohl dies 
an und für sich nicht unwahrscheinlich ist 

Ich möchte darauf hinweisen, dafjs die in Salpetersäure unlös- 
lichen Superoxyde des Bleis und des Mangans bei Gegenwart tou 
Nitritionen schon in der Kälte in Lösung gehen , wobei die Super- 
oxyde zu Blei- bezw. Manganoxyd reduziert werden, um fest- 
zustellen, ob die Nitritionen auch auf Ghlorat reduzierend wirken, 
versetzte ich eine Ghloratlösung unter Zusatz von WasserstofiSonen 
mit Ealiumnitrit und erwärmte. Man kann nach Beseitigung über- 
schüssigen Nitrits tatsächlich Chlorionen mit Silbemitrat nachweisen. 
Damit ist der Beweis erbracht, dals auch die zweite Reaktion als 
selbständige auftreten kann imd es fallen somit die Kriterien für 
eine gekoppelte Reaktion weg. Dafs dann die Salpetersäure hierbei 
als Katalysator wirkt, bedarf keiner weiteren Auseinandersetzung, 
denn die Zeitbedingung und die, dafs der Katalysator am Schlufs 
der Umsetzung sich unverändert vorfindet, ist erfüllt 

Um die von Kaemmeber erwähnte Bildung von Jodchlorid beob- 
achten zu können, wandte ich folgende Versuchsanordnung an. Elin 
langhalsiges Kölbchen von 100 ccm Fassungsvermögen wurde mit 
einem Destillieraufsatz verbunden, dessen seitliches Ansatzrohr sich 
in einer weiteren Glasröhre befand, die in Kaliumjodidlösung aus- 
mündete. Vor der Verbindung des Kölbchens mit dem Destillier- 
aufsatz wurde dasselbe mit 0.4 g Kaliumchlorat und je nach den 
Versuchsbedingungen mit 0.41 g und 0.82 g Jod und Salpetersäure 
beschickt, Die Erhitzung wurde auf dem Wasserbade solange fort- 
gesetzt, bis alles Jod gelöst war. Es wurde festgestellt, dafs Jod- 
chlorid sich nur dann bildet, wenn bei dem Versuch die molekularen 
Mengen von KCIO, : J, = 1 : 1 zur Anwendung gelangen. Ich gebe 
im folgenden die Versuchsdaten bei der Bildung von Jodchlorid. 
Bei Anwendung von 0.82 g Jod und 0.4 g Kaliumchlorat war mehr- 
stündiges Erhitzen nötig, um sämtliches Jod in Lösung zu bringen. 
Die Reaktionsflüssigkeit blieb rot. Sie wurde nach Beendigung des 
Versuches im Schütteltrichter mit Äther behandelt Der Äther mit 
der aufgenommenen roten Substanz wurde in Hydrazinsulfatlösung 
einfliefsen lassen, wobei sofort Reduktion des Jodchlorids zu Jod- 
bezw. Chlorwasserstoffsäure eintrat. In dieser Lösung wurde Jod 
mit Palladiumchlorür, die Gtosamthalogene wurden mit Silbemitrat 
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bestimmt und zwar wurden 0.3762 g Jod und 0.0947 g Chlor ge- 
funden. Daraus ergibt sich, dais 45.77 7o ^^^ gesamten Jodmenge 
zur Bildung von Jodchlorid verbraucht wurden. Dividiert man die Jod- 

und Chlormenge durch die resp. Atomgewichte: - * «^ : -^^ j^- = 

12o.o0 00.45 

0.0029:0.0027 = 1:1, so ergibt sich eben, dafc die von Äther auf- 
genommene Substanz Jodmonochlorid war. Im übrigen war die 
Reaktion nach Thobpe und Pebbt verlaufen. 

Ergebnis. 

Die Überführung des Ealiumchlorats in das Jodat durch Kochen 
mit Jod bei Gegenwart von Salpetersäure ist abhängig 1. von der 
Säurekonzentration. 

Bei niederer Konzentration verläuft die Reaktion in der Haupt- 
sache im Sinne der OsTWALDschen Gleichung: 

lOKClO, + 6J, = IOKJO3 + 2HJO3 + lOHCL 

Bei höherer Konzentration gilt die von Thobpe und Perby: 

2KCIO3 + J, = 2KJO3 + CI3. 

2. Von den molekularen Mengenverhältnissen, in denen Kalium- 
chlorat und Jod zur Anwendung gelangen. 

Verhält sich KCIO3 : J, = 2 : 1 , so verläuft die Reaktion nach 
der Gleichung: 

2KCIO3 + J, = 2KJO3 + CI3; 

bei dem Verhältnis von KCIO3 : J, = 1:1, ist der Reaktionsverlauf: 
KCIO3 + J, = KJO3 + JCL 

Bemburg (Änhalf)^ im Mai 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1905. 



Über die Dissoziation der Karbonate der Erdall(alien und 
des Magnesiuml(arbonats. 

Von 
Otto Bbill. 

Mit 8 Figuren im Text 

In einer früheren Arbeit^ konnte gezeigt werden, dafs die 
NBBNSTsche Mikrowage* sehr gut für quantitative Analysen ver- 
wendet werden kann und dabei eine Reihe von Vorteilen gewährt 

Im folgenden soll nun eine Methode beschrieben werden, durch 
die es gleichfalls mit Hilfe der NsRNSTSchen Mikrowage möglich 
ist, auf einfache Art die Dissoziation fester Körper bei höheren 
Temperaturen zu untersuchen. 

Es konnte, wie im folgenden näher auseinandergesetzt wird, 
vor allem auf diese Weise die Temperatur, bei der der Dissoziations- 
druck des gasförmigen Dissoziationsproduktes, also z. B. bei Kar- 
bonaten der der Kohlensäure, gleich einer Atmosphäre ist und die ich 
im folgenden kurz als Dissoziationstemperatur bezeichnen 
möchte, für eine Reihe von Karbonaten bestimmt werden. Die 
Dissoziationstemperatur gibt für die untersuchte Verbindung eine 
Konstante im Gegensatz zu der „Temperatur, bei der sich der 
Körper zersetzt'^ Diese letztere findet sich häufig als Gharakte- 
ristikon der betreffenden Verbindung angeführt vor, ohne dafs der 
Partialdruck des betreffenden Dissoziationsproduktes definiert wäre 
und so erklären sich auch die häufig sehr stark differierenden An- 
gaben der Zersetzungstemperaturen. 



^ Ber. deutsch, ehem. Oa. 88, 140. 

* Nbbitst, Nachr. <L k. Gee. d. Wies. QötHngen 1902, Heft 2; Nbrnst u. 
Rdubnfbld, Ber. deutseh, ehem. Oes. 86, 2086. 
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Anüserdem konnten mit dieser Methode die Bildung einer Reihe 
von basischen Karbonaten, die bisher nicht bekannt waren, fest- 
gestellt und der Verlauf der Zersetzung selbst untersucht werden. 

Auf Qrund der so bestimmten Dissoziationstemperaturen war 
es femer möglich, eine Methode zur quantitativen Bestimmung der 
Erdalkalien nebeneinander auszuarbeiten. 



Versuchsanordnung. 

In einem kleinen elektrischen Platindrahtofen ^ wurde ein 
Magnesiarohr erhitzt (siehe Figur 1), durch welches durch a ein 

Strom von mit H,SO^ und P^Oj ge- 
trockneter Kohlensäure geschickt wurde. 
b ist eine Glimmerplatte, die den Ofen 
bis auf eine kleine Öffnung verschliefst 
und mit dem Platinhaken c, an welchem 
ein kleines Tiegelchen aus Platin an* 
gehangt war, durch ein geeignetes Stativ 
gehoben und gesenkt werden kann. 

Somit war der Druck der Kohlen- 
säure immer ein ganz definierter, nahe 
gleich 1 At 

Mit Hilfe der Mikrowage war es 
möglich, mit sehr geringen Substanz- 
mengen zu arbeiten, so dafs ein Tiegelchen, 
das ca. 3 mm hoch war und aus nur 
0.015 mm dicken Platinblech gestanzt 
wurde, verwendet werden konnte. Das 
bot den Vorteil, dafs dieses Tiegelchen, 
wie eine Reihe von Versuchen zeigten» 
wegen seiner geringen Wärmekapazität 
aufserordentlich rasch die Temperatur 
der Umgebung ann^m, so dafs es sich z. B. beim Herausnehmen aus 
dem Ofen in wenigen Sekunden von 1400^ auf die Zimmertemperatur 
abkühlte. Es war daher auch anzunehmen, dafs das Tiegelchen 
und die darin enthaltenen 2 — 3 mg Substanz wirklich sofort die 
Temperatur annahmen, die das dicht daneben gestellte Thermo- 
element 6 anzeigte. Die Messung der Temperatur war auf 5^ genau. 




Fig. 1. 



Vergl. Nbrhst, Zeüsehr. f. Eiekiroehsm. 7, 258. 



— 277 — 

Eki wurde so yerfahren, dafs das Tiegelchen erst leer, dann 
mit 2 — 8 mg des Karbonats auf der Mikrowage gewogen wurde, 
dann in den Ofenraum gebracht wurde und 10 Minuten bei der 
betreffenden konstanten Temperatur erhitzt wurde. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde das Gewicht wieder auf der Mikrowage bestimmt 
Dabei bot diese den weiteren Vorteil, dafs sie eine sehr rasche Wägung 
erlaubt, so dafs auch hygroskopische und CO^-anziehende Substanzen, 
wie es ja die Oxyde der Erdalkalien in hohem Mafse sind, genau 
gewogen werden konnten, indem nämlich je Ys> ^ ^^^ ^Vs Minuten 
usw., vom Herausnehmen des Tiegelchens aus dem Ofen an gerechnet^ 
gewogen wurde, und aus den Ablesungen auf das Gewicht im 
Moment der Abkühlung recht genau extrapoliert werden konnte. 
Die GröCse dieser Extrapolation ist in den folgenden Resultaten mit 
angegeben. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind tabellarisch angeordnet, 
dabei sind die Gewichte in Skalenteilen angeflihrt, da es sich 
um Verhältniswerte handelt und so eine Umrechnung in Milligramm 
entfallen kann. 

Die Empfindlichkeit der Wage war bei diesen Versuchen 24.80 
Skalenteile Ausschlag pro Milligramm Belastung. 

Ich möchte bemerken, dafs^ wenn man auch im allgemeinen 
die Ausschläge der Wage in bestimmten Grenzen als vollständig 
proportional wird annehmen können, ^ hier um jeden diesbezüglichen 
Fehler auszuschliefsen, durch genaue Eichung eine empirische Skala 
festgelegt wurde, die übrigens von der Millimeter-Einteilung im 
Maximum um ca. 0.3 ^o abwich. 

I. Calciomkarbonat. 

Seit Debbay im Jahre 1867 zum ersten Male die Dissoziation 
des Calciumkarbonats studierte, haben eine Reihe von Forschem 
diese Zersetzung untersucht,' die besonders nach den klassischen 
Untersuchungen von Le Chateueb' zu einem Schulbeispiel f&r ein 
YoUständiges heterogenes Gleichgewicht geworden* ist. ^ 

Lb Ghatelieb hatte die Dissoziationsdrucke des kohlensauren 
Ealks bei verschiedenen Temperaturen gemessen und hatte gefunden, 

1 Vergl. Ber, deutsch, ehem. Oes. 88, 141. 

« Raoult, Compt rencL 92, 1S9. — Wwkhold, Pogg. Ann. 149 (1879), 121. 

3 Compt. rend. 102 (1883), 1248. 

^ Vergl. z. B. Nsbhst, Theor. Chemie, 4. Aufl., 8. 461. 
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dafs z. B. einer Temperatur von 812^ eine Dissoziationsspannung 
der Kohlensäure von 763 mm entspreche. Er bemerkt aber, dafs, 
wenn man das CaCO, einer Temperatur von 812^ aussetzt, durch- 
aus noch keine geschwinde Zersetzung eintritt, sondern erst bei 
viel höherer Temperatur, bei 925 ^ und er weist schon daraufhin, 
dafs sich dies dadurch erklären läfst, dafs die Geschwindigkeit der 
Reaktion 

CaCO, -^ CaO + CO^ 

eine endliche ist und erst bei viel höherer Temperatur so grofs 
wird, dafs rasche Zersetzung eintritt 

Andererseits fand vor kurzem A. Herzfeld, ^ dafs Marmor bei 
900^ im Kohlensäurestrom (unter Atmosphärendruck) durchaus noch 
nicht zersetzt wurde. 

Nach den Angaben von Le Chatelieb aber müfste man an- 
nehmen, dafs die Geschwindigkeit der Zersetzung bei 900^ schon 
ziemlich grofs sein müfste. 

Es schien also von Interesse, diese Verhältnisse näher zu 
untersuchen und die Dissoziationstemperatur des CaCO, auch 
nach der eingangs angegebenen Methode zu bestimmen. 



Da selbst die reinsten käuflichen Präparate von CaCO, geringe 
Mengen von Mg enthielten, so wurde aus reinem isländischen Doppel- 
spat durch Auflösen in HCl und FäUen mit Ammonkarbonat und 
wiederholtem Auswaschen und Trocknen bei 150^ ein Präparat dar- 
gestellt, das sich als völlig chemisch reines Calciumkarbonat erwies. 
Dieses wurde sodann, wie oben beschriebe, je 10' lang im CO^-Strom 
auf bestimmte Temperaturen erhitzt 

(Siehe TabeUe, S. 279.) 

Die Ergebnisse dieses Versuches gehen klarer aus dem Eurven- 
bild (Fig. 2) hervor, in welchem ebenso wie in den folgenden Dia- 
grammen die Temperaturen als Abszissen, die Gewichte der Substanz, 
nach dem sie 10 Min. auf die betreffende Temperatur erhitzt wurde, 
als Ordinaten aufgetragen sind. 

Es wird also als der Punkt, bei welchem die Zersetzung beginnt^ 



^ Zeitaehr. f. Bübrnsclnd. 1897, 820. 
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Abgewogen worden: 



Versuch 1. 
2.20 SkalenteUe CaCO, = 2.105 mg. 



Zeit in Min. 


Temperatur in ^ 


Gew. nach d. Erhitzen 


Extrapolation 


10' 


200 


' 62.20 


— 


10 


420 


62.20 


— 


10 


550 


62.20 


— 


10 


800 


62.20 


— 


10 


815 


62.20 


— 


10 


830 


58.65 


0.05 


10 


845 


42.00 


a.io 


10 


855 


85.60 


0.10 


10 


870 


85.40 


0.10 


10 


895 


85.00 


0.10 


10 


910 


84.95 


0.10 


10 


980 


84.90 


0.10 


10 


1070 


84.90 


0.10 



Erhalten: 55.95 % CaO 
Berechnet: 56.04 «/o CaO. 

iX 
als DissoziatioDstemperatur 826^ erhalten, in hinreichender Über- 
einstimmung mit Le Chateueb.^ 

Ich möchte bemerken, dafs diese Kurve vielleicht auch im 
Hinblick auf eine technische Frage von Interesse sein könnte. 
Bezüglich der Fage nämlich, durch welche umstände beim soge- 
nannten Totbrennen von Kalk ein mit Wasser nicht oder sehr 
langsam löschbares Produkt entsteht und ob dasselbe auf eine un- 
vollständige Zersetzung und Bildung eines basischen Karbonats beim 
schwächeren Brennen von kohlensaurem Kalk zurückzuführen ist. 
Während früher vielfach diese letztere Anschauung verfochten 
wurde, hat A. Hebzfbld' es sehr wahrscheinlich gemacht, daüs 
diese Erscheinung vielmehr auf die Bildung von Kalksilikaten zurück- 
zuführen ist und nicht auf die Entstehung von basischen Kar- 
bonaten. 



^ Ich bin geneigt anzunehmen, dals die hier gefundene Temperatar die 
richtigere ist Die Zahlen von Lb Chateueb ergeben eine Kurve, die gerade 
bei 812^ eine unmotivierte Diskontinuität zQigL Auüserdem steigen die Disso- 
ziationsdrucke sehr stark mit den Temperaturen und es könnte wohl sein, dads 
Lb Chatbubbs Temperaturbestinmiung nicht ganz richtig war. 

' Hbbzfbld, Zettsehr. f. RübenxH-Ind, 1897, 747; siehe auch dort eine ans- 
ffthrliche literaturzusammenstellung über diese Frage. 
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Aus der obigen Kurve geht nun in der Tat hervor, dafis sich 
bei der Zersetzung des CaCO, kein basisches Karbonat, das bestimmte 

GaCO^ 
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Fig. 2. 
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Dissoziationstensionen, also auch eine bestimmte Dissoziationstem- 
perator haben müfste, bildet. 

n. StrontiTunkarbonat, 

Zu diesen Versuchen wurde ein Präparat benutzt, das aus 
reinstem SrO, das auf seine Reinheit spektroskopisch geprüft worden 
war, durch Auflösen in Salzsäure und Fällung mit Ammonkarbonat- 
lösung, Wiederholung der Fällung und Trocknen bei 160® hergesteUt 
worden war. 

Versach 2. 
Abgewogen wurden: 66.75 Skalenteile SrCO,. 



Zeit in Min. 


Temperatur in ® 


Gew. nach d. Erhitzen 


Extrapolation 


10 


200 


66.75 





10 


550 


66.75 


— 


10 


920 


66.75 


— 


10 


1000 


66.75 


— 


10 


1100 


66.75 


— 


10 


1130 


66.75 


— 


10 


1140 


66.75 


— 


10 


1145 


66.75 


— 


10 


1160 


68.30 


0.05 


10 


1170 


49.40 


0.10 


10 


1185 


46.60 


0.15 


10 


1220 


46.60 


0.15 



Erhalten: 69.82 «/o SrO 
Berechnet: 70.20% SrO. 

Diesen Zahlen entspricht eine ähnliche Kurve wie für CaCO,, 
nur dafs der Enickpunkt, der der Dissoziationstemperatür entspricht, 
hier vielleicht noch schärfer sich ergibt. 

Über die Zersetzungstemperatur des SrCOj lagen bis vor kurzer 
Zeit nur ganz ungefähre Angaben vor.^ Hebzfbld und Stibpbl* 
haben nun Angaben über die Brenntemperatur des kohlensauren 
Strontiums gemacht, aber sie gehen zu weit, indem sie angeben, 
dafs nach 1 stündigem Erhitzen bei 1190® 37 ^o SrO erhalten werden. 



> Nach Lb Chatelibr beginnt das SrCO, schon bei 820^ sich zu zersetzen, 
Fogg, Ann. [2] Beibl. 11, 351, nach ScHArrooTSCB verliert es bei Weifsglut 
schnell CO,. Pogg, Ann. 113, 615. 

< Zeiischr. f. Rübem.'Ind. 1898, 84. 

'/.. nnorff. Chem. Bd. 46. 19 
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Da der Partialdruck der CO, nicht angegeben ist und jedenfalls 
nach ihren Versuchsbedingungen auch nicht konstant war, so können 
diese von ihnen angegebenen Zahlen wohl keinen Anspruch auf 
Allgemeingültigkeit machen. 

Aus dem oben angeführten Versuch ergibt sich die Dissozia- 
tionstemperatur des SrCO, zu 1166^. 

Ich möchte bemerken, dafs bei längerem Elrhitzen des SrCO, 
resp. SrO in den kleinen Platintiegelchen etwa über 1200^ dieselben 
angegriffen wurden und das SrO sich oberflächlich grau färbte, was 
wohl auf eine Zerstäubung des Platins oder eine chemische Ein- 
wirkung des SrO zurückzuführen wäre. ^ Doch konnte bei den 
obigen Versuchen keine Gewichtsänderung des Tiegels konstatiert 
werden. 

IIL Baryumkarbonat. 

Es wurde ein Strontium- und Ca- freies sehr reines Präparat 
benutzt, das in gleicher Weise auf sein Verhalten bei höheren Tem- 
peraturen untersucht wurde. 

Leider machten sich bei der Zersetzung des BaCO, die eben 
geschilderten Erscheinungen noch stärker bemerkbar. 

Nach den Arbeiten von Abigh,' Schaffootsoh, ^ Hebzfeld und 
Stiefel* würde die Zersetzungstemperatur etwa bei 1450® liegen. 
Schon bevor diese Temperatur erreicht wurde, wurde das kleine 
Tiegelchen aus Platinfolie von dem BaCO,, das jedenfalls bei dieser 
Temperatur schon geschmolzen ist» stark angegriffen, und ich mufste 
mich damit begnügen, den Wert von Hebzfeld und Stiefel an- 
nähernd bestätigen zu können. 

IV. Magnesiumkarbonat. 

Über die Temperatur, bei welcher sich das Magnesiumkarbonat 
zersetzt, liegen verschiedene Angaben vor. Während H. Rose^ fand, 
dafs MgCOg bei 200—300® COg abgibt und beim schwachen Glühen 
COg-freies MgO erhalten wird, geben Mabchaitd und Scheeseb^ 



^ Ähnliche Erscheinungen haben für BaCOg. Herzfeld u. Stibprl (1. c.) 
für BaSO«. Hülett u. Beroer, Z, anorg. Chem. 40, 209 und andere gefunden. 

* Pogg. Ann. 23, 214. 

^ Pogg, Ann. 113, 615. 

^ Zeüschr. f, Rübmx.Ind. 1898, 84. 

* Pogg, Ann. 83, 428. 

* Joum. prakt Chem. 60, 385. 
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an, dafs sie aus MgCO, selbst durch heftiges Glühen nicht alle CO, 
vertreiben konnten.^ 

Für die folgenden Versuche über die Zersetzung des Magnesium- 
karbonats wurde zunächst das kristallisierte MgCOj.SHjO* ver- 
wendet, das durch FäUung einer Magnesiumsulfatlösung mit NaHCO, 
hergestellt wnr.^ Durch längeres Erhitzen auf 225^ im CO^-Strom 
gelang es, daraus fast alles Kristallwasser zu vertreiben, wie folgende 
Analyse zeigt, und so ein neutrales, wasserfreies MgCO, dar- 
zustellen. 

Bei dieser wie bei den folgenden Analysen wurden H,0 und 
CO, direkt bestimmt, indem das MgCO, in einem Platinschiffchen 
im Verbrennungsrohr stark geglüht wurde und das H^O und die 
CO, durch Auffangen im CaCl,- resp. Natronkalkrohr bestimmt 
wurden. Das MgO wurde in einer zweiten Probe durch Glühen 
bestimmt. 

Für MgCO, berechnet: Erhalten: 

H,0 — 0.51 7o 

MgO 47.85% 47.45 7o 

CO, 52.15 7o 61.83 7o- 

Das Salz hatte somit noch keine CO, verloren, wohl aber 

nahezu alles Eristallwasser. 

Der Versuch wurde in gleicher Weise wie bei den Erdalkalien 

vorgenommen. 

(S. Tabelle, 8. 284.) 

Daraus geht hervor, dafs die Dissoziationstemperatur des kristal- 
lisierten Magnesiumkarbonats 445^ ist. 

Doch zeigt die diesen Zahlen entsprechende Kurve einige Un- 
regelmäfsigkeiten , besonders im Temperaturintervall zwischen 500 
und 550^, die Veranlassung gaben, zu prüfen, ob auch auf anderem 
Wege erhaltenes Magnesiumkarbonat sich ebenso verhält. 

Schon Le Chatelieb hat gefr^nden,^ dafs sich inbezug auf die 



* Vor kurzer Zeit hat W. C. Andbbson, Proc, Chem. Soc. 21 , 11, eine 
Notiz ,,über die Bildang von Magnesia aas Magnesiumkarbonat** veröffentlicht; 
er fand, dft&das ,,8chwere Karbonat*' erst oberhalb 810^ alle CO, abgab; doch 
ist leider aus der kurzen Notiz weder Ober die Versuchsbedingungen noch über 
die Darstellungen des „schweren Karbonats** etwas zu entnehmen. 

* Fbitschb, Pogg, Ann, 87, 304. 

* Vergl. V. Kkorbb, Zeit$ehr. analyt Chem, 34, 860. 

* 1. c. 

19* 
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Versuch 8. 
Abgewogen wurden: 60.75 Skalenteile MgCO, » 2.46 m^. 



Zeit in Min. 


Temperatur in ® 


Gew. nach d. Erhitzen 


Extrapolation 


10 


200 


60.65 




10 


285 


60.60 


— 


10 


265 


60.85 


0.10 


10 


280 


60.85 


0.10 


10 


850 


60.85 


0.10 


10 


420 


60.85 


0.10 


10 


440 


60.85 


0.10 


10 


450 


54.15 


0.05 


10 


455 


50.60 


0.10 


10 


465 


46.05 


0.20 


10 


470 


42.65 


0.25 


10 


480 


40.95 


0.80 


10 


490 


89.75 


0.80 


10 


495 


89.25 


0.80 


10 


580 


87.15 


0.80 


10 


565 


30.65 


0.40 


10 


590 


29.15 


0.40 


10 


600 


29.15 


0.40 



Erhalten: 48.80% MgO (bezogen auf 60.85 Skalenteile) 
Berechnet: 47.85 % MgO. 

Dissoziationsspannung gefälltes CaCO,, Kreide, Doppelspat usw. 
völlig verschieden verhielten; ähnliche Erscheinungen hat man in 
vielen anderen Fällen speziell für CaCO, und MgCO, konstatiert 
und es scheint, als ob vor allem die Geschwindigkeiten, mit denen 
sich bei der Zersetzung das Gleichgewicht einstellt, für die ver- 
schiedenen Formen der Karbonate verschieden grofs wird. 

Es war also zu erwarten, dafs durch die Untersuchung einer 
lockereren Form von MgCO, die erwähnten ünregelmäfsigkeiten 
erklärt werden könnten. 

Zunächst zeigte sich aber, dafs das gleichfalls kristallisierte, 
aber viel leichtere MgCOj, dafs man nach dem Verfahren von 
Engel ^ aus Ammonmagnesiumkarbonat durch Trocknen bei 130 
bis 140^ herstellen kann,^ sich ähnlich verhielt, wie das in seinem 
Verhalten oben beschriebene Präparat 



» Compt rend, 129, 598. 

* Auch hier trocknet man zweckmäürig im COf-Strom, wo man ohne Zer- 
setzung befeuchten zu müssen, bei viel höherer Temperatur trocknen kann. 
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Um vergleichbare Resultate zu haben, erschien es also not- 
wendig, gerälltes MgCOj zu verwenden, aber es ist bisher kein Weg 
angegeben worden, um ein gefälltes neutrales Magnesiumkarbonat 
darzustellen. E^ne Methode dafür ergab sich schliefshch auf folgende 
Weise: 

H. RosE^ hat gelegentlich die Beobachtung gemacht, dafs 
basische Magnesiumkarbonate, wie sie durch Fällung heifser Magne- 
siumsalzlösungen mit NajCOj-Lösung erhalten werden, beim Trocknen 
bei 80^ noch mehr bei 100® beträchtliche Mengen von COg aus der 
Luft anziehen. 

Es gelang nun durch längeres Erhitzen im CO^-Strom bei 225® 
basisches Magnesiumkarbonat in reines neutrales MgCO, 
überzuführen, da die CO^-Aufoahme bei dieser Temperatur 
genügend rasch erfolgt: 

Ich führe folgenden Versuch an: 

Eine kochende Lösung von 26 g MgSO^.TH^O wurde mit der 
äquivalenten Menge einer heifsen Sodalösung versetzt, aufgekocht, 
abgesaugt und der Niederschlag mit heifsem Wasser gewaschen. 
Dabei gehen, wie ich hervorheben möchte, weil diese Tatsache für 
die quantitative Bestimmung des Mg von Wichtigkeit sein könnte, 
nur Spuren von Mg ins Filtrat über.* 

Die Analyse des bei 60® getrockneten Niederschlags ergab: 

Erhalten: Berechnet für 5Mg0.4CO,.6H,0: 



MgO 


41.12 0/0 


41.54 «/„ 


CO, 


36.41 «/„ 


36.23 «/„ 


H,0 


22.56 7o 


22.23%. 



Dieser Niederschlag wurde bei 225® in einem geeigneten Trocken- 
ofen in einem durch H,SO^ und PjO^ getrockneten CO,-Strom ge- 
trocknet. Entsprechende Analysen zeigten, dafs die CO, bei dieser 
Temperatur von dem basischen Magnesiumkarbonat verhältnismäfsig 
rasch aufgenommen wurde, dagegen mufste sehr lange Zeit erhitzt 
werden, um das MgCO, auch wasserfrei zu erhalten. 

Nach 6 stündigem Trocknen ergab eine Analyse: 

Erhalten: Berechnet für MgCOj.VsH^O: 
MgO 44.82 ®/o 44.65 ®/o 
CO, 48.45 ®/o 48.69 ®/o 
H,0 6.97®/, 6.65®/,. 

1 Pogg. Ann. 83 (1851), 482. 

* Vergl. H. RosB, Pogg. Ann. 88, 429. 
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Durch längeres Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz im CO,- 
Strom bei 230^ (wobei diese Temperatur genau eingehalten werden 



Abgewogen wurden: 68.70 Skalenteile » 1.771 mg MgCO,. 



Zeit in Min. 



Temperatur in ^ Gew. nach d. Erhitzen 



10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10. 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 



CcXc^Ujfäjui 



235 


68.70 


237 


67.90 


240 


66.80 


250 


65.80 


255 


65.35 


260 


65.15 


265 


64.65 


280 


64.65 


290 


64.60 


300 


64.10 


310 


64.10 


325 


63.75 


335 


63.70 


340 


63.45 


345 


63.45 


850 


62.95 


360 


62.90 


365 


62.90 


870 


62.90 


380 


62.70 


385 


62.25 


390 


62.25 


895 


62.10 


410 


61.60 


415 


61.80 


420 


61.20 


435 


59.75 


445 


54.75 


455 


45.65 ' 


465 


41.10 


480 


38.70 


500 


38.15 


510 


37.10 


515 


35.70 


520 


32.95 


580 


32.95 


590 


32.95 


630 


32.95 


Erhal 


ten: 47.97 «/o MgO. 


^ Berech 


net: 47.85 Vo MgO. 



ExtrapoUtion 



0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.10 
0.10 
0.10 
0.10 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.10 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.80 
0.30 
0.30 
0.80 
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muTste) gelang es schliefslich, auch die letzten Mengen Wasser zu 
entfernen. 

Das so erhaltene Präparat, das aber an der Luft rasch wieder 
Wasser anzieht, wurde nun inbezug auf sein Verhalten beim Er- 
hitzen in gleicher Weise, wie oben beschrieben, untersucht. Die 
Resultate zeigt vorstehende Tabelle sowie das Diagramm Fig. 8. 

Es geht besonders klar aus dem Diagramm (Seite 287) hervor, 
dafs die Zersetzung des Magnesiumkarbonats stufenweise 
erfolgt unter Bildung einer ganzen Reihe von basischen 
Karbonaten^ (entsprechend dem in einem bestimmten Temperatur- 
intervall konstanten Qewicht). Da jedes dieser basischen Kar- 
bonate eine bestimmte Dissoziationstemperatur hat, ist man in der 
Lage, an der Hand der Kurve die Zersetzung genau zu studieren. 

Da diese basischen Karbonate durch eine bestimmte Disso- 
ziationsspannung als wohldefinierte Verbindungen charakterisiert 
sind, so wurde versucht für dieselben einfache Formeln aufzu- 
stellen. * 



Berechnet 


Erhalten 


Dissoziations- 


für 


^MgO 


\ MgO ^ 


temperatu^ 


10MgO.9CO, 


50.64 


50.58 


265» 


9Mg0.8CO, 


50.79 


50.98 


295 


8Mg0.7CO, 


51.20 


51.87 


825 


7Mg0.6CO, 


51.51 


51.69 


840 


*6Mg0.5CO, 


52.86 


52.85 


880 


•5Mg0.4CO, 


53.41 


58.08 


405 


TMgO.CO, 


86.53 


86.81 


510 



Von diesen Verbindungen sind die in der Tabelle mit einem 
Stern bezeichneten als kristallwasserhaltige Salze schon länger be- 
kannt^ 

^ Ähnliche Erscheinungen wurden bei der Wasserabgabe kristall wasser- 
haltiger Salze infolge von Temperatursteigerung gefunden. VergL die Arbeiten 
von Müller u. EbzbacH) Zeitsehr. phys. Chem.\ femer Andbab, Zeitsehr, phys. 
Ghem, 7, 241. 

' Die Zahlen der 8. Kolumne ergeben sich dabei direkt aus der Kurve 
als das Verhältnis des Gewichts des betreffenden Karbonats zu dem schlieOslich 
durch Grlühen erhaltenen MgO. 

Hb wurde natürlich nicht unterlassen, den Versuch mehrmals mit ver- 
schiedenen Mengen MgCO, zu wiederholen und die Konstanz dieser Verhältnisse 
zu kontrollieren. 

* Z. B.: 6Mg0.5CO,.UH,0. Jacqüblaik, Ann. Chem. [3] 82, 196. 

5Mg0.4CO,.5H,0 dargestellt von Fbitschb, Pogg. Ann. 87, 810. 
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V. Eine Methode znr quantitativen Bestimmung der Erdalkalien und 

des Magnesiums. 

Für die quantitative Bestimmung der Erdalkalimetalle neben- 
einander und neben Magnesium sind eine Reihe von indirekten 
Methoden ausgearbeitet worden.^ 

So ist von J. E[»OBLOCH* eine Methode ausgearbeitet worden, 
die darauf beruht, dafs man die Erdalkalimetalle als Karbonate 
fällt^ das Qewicht desselben bestimmt und durch Glühen mit Borax 
die Gesamtmenge der CO, feststellt. Aus diesen beiden Angaben 
läfst sich, wenn nur zwei dieser Metalle anwesend sind, die Menge 
derselben feststellen. Sind alle drei zugegen, so mufs man noch 
in einem äquivalenten Teil der Lösung das Baryum als Chromat 
bestimmen. 

Diese Methode liefert, wie jede indirekte Methode, nur bei sehr 
sorgfältigem Arbeiten hinreichend gute Resultate. 

Durch die grofse Verschiedenheit der Dissoziationstemperaturen 
der Erdalkalikarbonate, die sich bei den obigen Versuchen ergeben 
hat, war ein Weg gegeben, um die Vorteile einer indirekten Be- 
stimmungsmethode (als z. B. Raschheit und Einfachheit der Aus- 
führung) mit einer gröfseren Genauigkeit zu verbinden. 

Wenn man nämlich die Karbonate zusammen wog, dann jedes 
Karbonat für sich zersetzte, so konnte man aus der jeweiligen 
Gewichtsabnahme (CO,) direkt die Menge des betreffenden Karbonats 
bestimmen. 

Es wurde also folgendermafsen verfahren: 

Die salzsaure Lösung der Erdalkalisalze wurde mit Ammon- 
karbonat gefällt, die Karbonate nach sorgfältigem wiederholtem 
Auswaschen und Trocknen bei 200® gewogen, um das Verhältnis 
der Karbonate in diesem Niederschlag festzustellen, wurden 2 — 3 mg 
in einem kleinen Platintiegelchen auf der Mikrowage abgewogen 
und je 10 Minuten bei 920*^ und bei 1170® im CO,-Strom im 
elektrischen Ofen erhitzt und jedesmal auf der Mikrowage gewogen. 
Der Verlust im ersten Falle entspricht der Menge CaCO,, beim 
Erhitzen auf 1170® der Menge SrCO, im Gemenge, während das 
BaCOj unter diesen Bedingungen unzersetzt bleibt. Zur Kontrolle 
könnte durch Glühen mit einer gewogenen Menge Borax auch die 
Menge der dem BaCO, entsprechenden CO, festgestellt werden. 



^ Vergl. auch Christohamos, Zeiiachr. analyt Chem. 42, 607. 
^ Zeitschr, analjft. Chem. 87, 783. 
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Versuch 1. 

Es wurdefn 1 ccm einer n/10 CaCI, , 10 ccm einer nj 10 SrCl« und 20 ccm einer 

n/10 BaCl,- Lösung zusammen in der beschriebenen Weise gef&llt und der 

Niederschlag auf der Mikrowage untersucht. 



^■il 




n 


Verlust bei 


Verlust bei 


Rest e—d—e 


OD 6 ^ 


yl 


ijl 


920« ent- 
spricht CaO 


1170« ent- 
spricht SrO 


entspricht BaO 


Ct5 « 2 




tf,^ 


d in 




e in 




in 1 . 


o w 


Skalen- 


in 


Skalen- 


m 


Skalen- ! i« 


a 


b 

81.55 


c 
74.95 


teilen 
0.83 


1.01 


teilen 


18.91 


teilen | Vo 


82.20 


15.55 


45.51 


55.87 


51.35 


50.85 


46.70 


0.64 


1.24 


9.78 


19.30 


28.20 


54.92 


62.30 


61.85 


56.90 


0.57 


0.92 


11.66 


18.71 


34.71 


55.72 


69.15 


68.60 


63.15 


0.70 


1.02 


12.83 


18.56 


88.56 


55.76 


77.35 


76.75 


70.55 


0.77 0.99 


14.60 


18.89 


42.88 


55.44 



Berechnet, bezogen auf die Summe) 
der Karbonate ) 



1.02 I — 



18.75 — 



i 55.53 



Versuch 2. 
Verwendet wurden 10 ccm n/lO CaCl-Lösung und 40 ccm n/10 SrCl,-Losung. 



Gewicht 


Gewicht 


Gewicht 


Verlust bei 920« 


Verlust bei 1170« 


nach dem 


nach dem 


nach dem 


entspricht CaO 


entspricht SrO 


Trocknen 


Erhitzen 


Erhitzen 


in Skalen- 


in 


in Skalen- ' in 


bei 200« 


auf 920« 
67.50 


auf 1170« 
1 49.20 


teilen 


^ 


teilen «/o 


72.10 


5.87 


8.14 


43.11 59.78 


59.85 


55.95 


! 40.65 


4.98 1 8.31 


36.03 60.22 



Berechnet, bezogen auf die Summe der Karbonate 8.13 



— I 60.02 



Angewendet wurden: 



Versuch 3. 
10 ccm n/10 CaCl«-Lösung, 20 ccm n/10 SrClt-Lösung 
und 40 ccm n/10 BaCl,-Lö8ung. 









78.20 
67.45 
80.05 



^ ^ ^ 



75.45 
64.85 
77.15 






! -fl 'S -H 
•- W <*^ 



69.45 
59.80 
71.15 



Verlust bei 
920« ent- 
spricht CaO 
d in I 
Skalen- j j» 
teilen i /o 



3.52 
3.B8 
3.70 



Der angewandten Menge entsprechen 
bezogen auf Karbonate 



4.49 
4.92 
4.62 



Verlust bei 
1170« ent- 
spricht SrO 
e in 
Skalen- , j» 
teilen ' /o 



13.67 
11.92 
14.13 



4.71 , - 



17.47 

17.68 
17.65 

I 17.3'i 



Rest c—d—e 
entspricht 

BaO 
in 
Skalen- j^ 
teilen /o 

40.61 51.92 
34.54 51.21 
4r.4.S 5K76 

— 151.44 
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Aus den yorstehenden Beleganalysen dürfte hervorgehen, dafs sich 
diese Methode besonders dort eignen würde, wo geringe Mengen 
eines der Erdalkalimetalle^ z. B. Ca neben viel Sr zugegen sind, oder 
wo man nur wenig Substanz zur Verfügung hat. 

Im Anschlufs an diese Methode wurde in gleicher Weise eine 
Methode zur Bestimmung von Magnesium neben den Erdalkali- 
metallen ausgearbeitet. 

Das Prinzip ist hier das gleiche. Nur geschieht die Fällung 
der Karbonate bei Gegenwart von Magnesium durch heifse Na^COg- 
Lösung und die erhaltenen Karbonate werden bei 225^ im CO^- 
Strom zur vollständigen Überführung des Mg in neutrales Karbonat 
getrocknet. 

Beleganalysen für diese Methode und eine genaue Beschreibung 
derselben sollen später gegeben werden. 

Auch diese Methode eignet sich besonders da zur Ausführung, 
wo geringe Mengen von Mg neben viel Ca usw. vorhanden sind.^ 



Zusammenfassung 

1. Es wurde eine Methode angegeben, um mit Hilfe der 
Mikrowage die Dissoziation von Elarbonaten u. dergl. zu unter- 
suchen. 

2. Es wurden die Dissoziationstemperaturen für kristallisiertes 
und für gefälltes MgCOj, flir CaCOj und SrCO, mit Hilfe dieser 
Methode bestimmt. 

3. Die Bildung einer Reihe von bisher unbekannten basischen 
Karbonaten bei der Zersetzung von MgCO, wurde nachgewiesen und 
deren Zusammensetzung bestimmt. 

^ Zur Beurteilung der Genauigkeit dieser Methode ist vielleicht auch 
folgendes von Interesse: 

Bei der Untersuchung des CaCOg (s. oben) wurde anfangs regelmäfsig 
schon vor Erreichung der Dissoziationstemperatur eine Gewichtsabnahme von 
0.8 % gefunden. Da diese Abnahme stets bei 450*^ erfolgte, welche Temperatur 
der Diss. Temp. des MgCOg entspricht, so war anzunehmen, dafs das verwendete 
„reinste Caiciumkarbonat, Kahl bäum" eine entsprechende Menge (0.6 ®/o) 
MgCO, enthielt. In der Tat bestätigte mir auf meine Reklamation hin nach 
längerer Untersuchung die Firma F. A. Kahlbaum, dals das bezogene Prä- 
parat einen Gehalt von 0.6 ®/o MgCO, hatte. 
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4. £s wurde eine Methode zur indirekten Bestimmung von 
Ba, Ca und Sr in Gemischen der Erdalkalimetalle ausgearbeitet und 
deren Verwendbarkeit an Beleganalysen gezeigt. 

Zum Schlüsse sei es mir gestattet, Herrn Prof. W. Nernst 
für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für sein reges Interesse 
und seine zahlreichen Batschläge während der Durchführung der- 
selben auch an dieser Stelle meinen wärmsten Dank auszusprechen. 

Qöttingen, ühiversitätstnstitut für physikalische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. März 1905. 



Untersuchungen über die Eiektroaffinität der Anionen 1. 

Das Oxalat-Ion. 

Nach der Breslauer Dissertation von 

Haks Schäfer 

für die Z. anorg. Chem. bearbeitet von B. Abbog. 

Mit 1 Figur im Text 

Während die Eiektroaffinität^ vieler Kationen aus den elektro- 
ly tischen Potentialen wenigstens soweit bekannt ist, dafs man über 
ihre Reihenfolge einigermafsen orientiert ist, so fehlt für die meisten 
Anionen eine entsprechende Kenntnis. Nur die elementaren Anionen 
geben nämlich die Möglichkeit, wie die meisten Kationen, ihre Ent- 
ladungsspannung zu bestimmen. Die wichtigsten Anionen aber sind, 
wie AsEoa und Bodlandsb gezeigt haben, ^ komplex und lassen an 
der Anode nur ihr Einzelion entladen, so dafs man z. B. für alle 
Anionen der Sauerstoffsäuren wie 80^", NO,', CIO3' etc. aus wässe- 
rigen Lösungen keine Entladungspotentiale erhalten kann. Für alle 
diese Anionen fällt zudem der sehr wichtige Anhaltspunkt des peri- 
odischen Systems fort, das, wie Abbog' neuerdings ausgeführt hat. 
bei den elementaren Ionen wertvolle Gesichtspunkte zur Beurteilung 
der Eiektroaffinität liefert. Bis zur Ermittelung neuer Methoden, 
die sich vielleicht aus den Zersetzungsspannungen geschmolzener 
Salze ergeben, ist man einstweilen auf die beiden übrigen Methoden 
von Abegg und Bodländbr angewiesen, nämlich das Studium der 
Löslichkeiten und der Komplexbildungstendenz. 

Ihre systematische Anwendung soll im Folgenden zunächst auf 
das OxalatJon geschehen, dessen Neigung zur Komplexbildung be- 
reits bekannt ist und besonders von Classen^ für elektroanaly tische 
Zwecke ausgenutzt wurde. 

^ Abeqq und BoDLAMDER, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 45S. 

* Ebenda 20 (1899), 457. 498 u. a. 

3 Abboo, Z anorg. Chem. 39, (1904), 366. 

^ 8. Classbn, Quant Analyse durch Elektrolyse. 
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L Teil 

Qualitative Obersicht Ober Löslichlceits- und Komplexbildungs- 
Verhäitnisse der Oxalate. 

Mannigfache Eomplexbildungen sind bei den Abkömmlingen 
der Oxalsäure bekannt, wie schon die Existenz zahlreicher kristalli- 
sierter Doppelsalze zeigt. Wir können nachweisen, dafs das Oxalation 
mit der überwiegenden Mehrzahl der Schwermetalle komplexe Anionen 
bildet. Die Neigung der Metall Oxalate, sich dem Oxalation als 
Neutralteil eines neuen komplexen Ions anzulagern, findet Ausdruck 
sowohl in Doppelsalzbildung, wie in ihrer Löslichkeitserhöhung in 
einer Oxalatlösung. 

Im gleichen Sinne geben folgende zwei Wege Auskunft, die 
wir eingeschlagen haben: Baryumoxalat ist sehr schwer löslich. 

1. Schüttelt man es mit einer Metallsalzlösung und kann man 
im Filtrat sodann merkliche Mengen Ba- (mit SO^") nachweisen, so 
folgt daraus, dafs das betreffende Metall Oxalatkomplex gebildet hat. 
Denn es sind Oxalationen für Komplexbildung verbraucht worden, und 
um das Löslichkeitsprodukt der BaC^O^ aufrecht zu erhalten, mufste. 
die Ba**-Ionenkonzentration steigen. 

2. Wenn die Lösung eines Oxalatdoppelsalzes mit Ba-Salz- 
lösungen keine Fällung von BaC^O^ ergibt, so ist das ein Zeichen 
dafür, dafs in solchen Lösungen keine genügenden Mengen freier 
C,0^"- Ionen, also wesentlich Oxalatkomplex-Ionen vorhanden sind. 

Wir wollen im Folgenden der Kürze halber den Weg 1. als 
die „Ba-Probe", den Weg 2. als die „Oxal-Probe" bezeichnen. 

H 

Zunächst ist offenbar die Säure selbst gewissermafsen als 
komplexe Verbindung aufzufassen,^ da sie zuerst in H* und das kom- 
plexe Ion HC,0^' dissoziiert. 

Mg 

Es sind kristallisierte Doppelsalze bekannt von der Form 
K, Mg (Cj 04)3.6 HjO. Aufserdem kristallisiert das Ammoniumdoppel- 
salz mit einer wechselnden Anzahl Molekeln (NH4)jCj04 zusammen. 

Von Kohlrausch 2 ist bestimmt worden, dafs die Löslichkeit 
des stabilen Salzes MgC^O^ + 2H3O 0.00053 g-Äquivalente im Liter 

^ 8. Abeqq u. BodlIndeb, 1. c. S. 474. 478. 
* Zeitsckr, phys. Chem, 44 (1903), 248. 
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beträgt. Es lassen sich aber Lösungen von 300facher Übersättigung 
herstellen, so dafs Kohlbausch ^ Leitfähigkeiten auch bei höheren 
Konzentrationen messen konnte und folgende interessante Tabelle 
mitteilt: 

Tabelle 1. 





g-Äquivalente 


Äquivalent-Leit- 




im Liter 


vermögen 




0.0000266 


102.4 




0.0000528 


99.3 




0.000155 


89.9 




0.000310 


81.4 




0.000528 


73.8 




0.000620 


71.1 




0.001239 


59.7 




0.001488 


57.0 




0.002146 


50.6 




0.00248 


48.6 




0.00495 


38.6 




0.00535 


37.17 




0.01888 


26.60 




0.08847 


18.88 




0.0837 


13.54 




0.2093 


9.89 



Die auffallend starke Abnahme, welche die Äquivalentleiträhigkeit mit 
zunehmender Konzentration zeigte kann mit Kohlbausch am besten 
durch eine Selbstkomplexbildung des Magnesiumoxalats erklärt werden. 
Die Bildung von komplexen Magnesiumoxal-Anionen konnten wir 
aber auch deutlich durch die Ba-Probe nachweisen. 



Be 

Nach Dawson* existieren auch vom Beryllium Doppeloxalate, 
von denen man erwarten dürfte, dafs sie noch komplexer seien, 
als die des Magnesiums. Die Angabe, dafs sie in Lösung die 
Be"-Ionenreaktionen geben, braucht dem nicht zu widersprechen, 
da die Reaktionen des Be- wegen der gröfseren Unlöslichkeit der 
Reaktionsprodukte empfindlicher sind. 

Auch hier liefert die Ba-Probe in konzentrierter Be(N03)j- 
Lösung den Nachweis für Komplexbildung. 

^ Sitzungsber. d. Kgl. Prenfs. Akad. d. Wissenschaften. Sitzung d. physik.- 
mathem. Kl vom 28. Juli 1904. 

* Abboos Handbuch d. anoig. Chem. II, S. 22. 1905. 
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AI 

Beilstein gibt die Formeln: 

A1,03.2C,0, + (NH,),C,0, + 6H,0 
und 

^1203-20303 + 3(NH,),C,0, + 5H,0 

für kristallisierte Doppelsalze an. 

Nach Rosenheim ^ existieren beständige Ammoniumsalze mit dem 
Anion A](C20^)3'" und solche mit A1(C20J2'. 

Ammoniumoxalat fällt keinen Niederschlag aus Aluminiumnitrat. 
Versetzt man Aluminiumnitrat mit BaCl^, so fällen die ersten 
Tropfen Oxalatlösung keinen Niederschlag von BaCjO^. Auch die 
Ba-Probe ergibt Komplexbildung. 

Cr u. Mn 

Es existieren kristallisierte Alkalichromi- und Alkaliman- 
ganooxalate, so 

KOrlC^Ö,),, K,Ct{C,0,\ und (NH,),Mn(C,0,)3. 

Zn 
Es existieren feste Doppelsalze vom Typus K2Zn(C20j, mit S 
und 4H2O. 

Quantitative Bestimmungen am Zinkoxalat verdanken wir Bod- 
LÄNDEB und EüNSCHERT.^ Nach diesen ist das Zink in konzen- 
trierten Lösungen von Ammonium- und Ealiumoxalat in Form der 
komplexen Ionen Zn(C20^)3"" vorhanden, die bei der Verdünnung 
zum Teil in ZTi{G^O^\" und freies Oxalat zerfallen. Die Beständig- 
keitskonstante ist: 

[Zn(CAV '"] _mo. 
[Zn"].[CAT~ 

Das Löslichkeitsprodukt des Zinkoxalats wird berechnet = 4.6- 
10-S die Löslichkeit also 7 -10-*. Ein Liter HgO löst daher 
0.0107 g ZnC^O^. 

Cd 

Es existieren Salze vom Typus CdC^O^ + 4(NH^)jC,0^, femer 
CdCgO^ + 6(NH4)2C20„ und CdCjjO^ + 8(NH^)2C,04. 

» Z. anorg. Chem. 11, 176 ff. 

« Z. anarg. Chem. 41 (1904), 337. 
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Die Löslichkeit des praktisch uDlöslichen Kadminmoxalats im 
Oxalatüberschufs ist nur gering, doch ist das Kadmium in der Lösung 
durch HjS deutlich nachweisbar. 

Fe 

Ferrooxalat. Das kristallinische Doppelsalz K,Fe(C,0jj»2H,0 
ist ziemlich unbeständig. Es spaltet mit Wasser Ferrooxalat ab. 
Im Oxalatüberschufs ist das Ferrooxalat ziemlich leicht löslich. 
Dies, sowie die rotbraune, von der der Fe--Ionen gänzlich ver- 
schiedene Farbe beweisen, dals ein komplexes Ferrooxal-Anion 
entsteht. 

Ferri Oxalat. Es existieren leicht lösliche Doppelsalze vom 
Typus K3Fe(C30j3 mit verschiedenem Wassergehalt 

Das Ferrioxalat selbst ist eine grünliche, nicht kristallinische^ 
leicht lösliche Verbindung. Die Ferrioxalsäure H3Fe(C20^)5 ist exi- 
stenzfähig. Ihre aus dem Komplex abdissoziierten Oxalionen sind 
also zu verdünnt, um mit den H'-Ionen der Komplexsäure undisso- 
ziierte Oxalsäure in merklichem Betrage zu bilden. 

Es gibt ein lösliches zerilieijsliches Baryumferrioxalat. Seine 
Stabilität erweist, dafs der Ferrioxalkomplex so wenig Oxalionen 
abspaltet, dafs sie nicht einmal zur Erreichung des kleinen BaC^O^- 
Löslichkeitsprodukts genügen. Aus diesem Grunde wird auch 
BaCgO^ von Ferrisalzlösungen reichlich gelöst. Weiteres s. u. 

Tl 

J. F. Spencer^ hat die Verschiebung der elektromotorischen 
Kraft eines Thallo-Thalli-Gemisches durch den Zusatz von Oxalat 
(ohne Oxalatüberschufs] gemessen. Aus seinen Werten berechnet 
sich^ dafs ein Thallioxalatkomplex entsteht, dessen Beständigkeits- 
konstante ca. 3.3*10^ mal so grofs ist, als die des Thallokomplexes. 

Es scheinen jedoch mehrere Thallikomplexe von verschiedenem 
Typus in der Lösung vorzukommen. 

Nach Rabe und A. Steinmetz* existieren nämlich in kristalli- 
nischen Formen die Säuren 

HT1(C,0,), und HJ1,(C,0J, 

und Salze vom Typus 

(NH,),T1(C,0,),. 

^ Inaug.-Diss., Breslau 1905, Z. anorg. Chem, 44 (1905), 395. 
• Z. anorg. Chem, 87, 88—112. 
Z. anorg. Chem. Bd. 46. 20 
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Die genannten Verfasser fähren die Zersetzung durch wässerige 
Alkalien und Ammoniak als Grund gegen die Existenz der Thalli- 
oxalationen an. Angesichts des, ebenfalls von Spenoeb bestimmten, 
geringen Löslichkeitsproduktes des Thallihydroxyds erscheint diese 
Annahme nicht berechtigt Jedenfalls ist die starke Hydrolyse des 
löslichen Thallioxalats T1,(C20^)3 ein Zeichen für die Schwäche des 
Ions T1-. 

Co 

Es existieren Doppelsalze von der Form K2Co-(C204)^'6HjO. 
Das Cobaltooxalat CoC^O^ '211,0 ist in Wasser schwer löslich. 

Seine Löslichkeit im Oxalatüberschufs ist sehr gering. Auch 
wenn man BaCjO^ mit Kobaltnitrat schüttelt (Ba-Probe), ist im Filtrat 
durch SO/' nur wenig Ba nachzuweisen. 

Nach SöBENSEN^ ist ein Co balti Oxalat, und zwar ein be- 
ständiges Ammoniumsalz mit dem Anion €0(020^)3 bekannt 

m 

NiCjO^'2H,0 ist sehr schwerlöslich in Wasser. Es ist das Salz 
K3Ni(C,04)2 -611,0 bekannt 

Die Löslichkeit des Nickeloxalats im Oxalatüberschufs ist nicht 
sehr grofs, aber deutlich; auch die Ba-Probe mit Nickelnitrat ergibt 
einen starken Niederschlag von BaSO^. 

Sn 

Der weifse Niederschlag von St anno Oxalat, den eine Oxalat- 
lösung aus Stannochlorid fällt^ löst sich leicht im Oxalatüberschufs 
auf. Durch BaCl, fällt aber BaC^O^ aus der Lösung. 

Beilstein gibt das Doppelsalz (NH^),Sn(C20j2 • H3O an. 

Aus Stanni Chloridlösung fällt Ammoniumoxalat keinen Nieder- 
schlag. Das Ausbleiben des Niederschlages kann sowohl auf ge- 
ringe Metallionenkonzentration hinweisen (z. B. in Chloridlösungen 
bei Existenz stark komplexer Haloide) oder auf hohe Komplexität 
des entstandenen Metalloxalats. 

Die Entscheidung für die zweite Möglichkeit erbringt die 
Oxal-Probe. Aus der entstandenen Lösung ist durch BaCl, eine 
Fällung nicht zu erzielen, wie auch leicht durch die Ba-Probe mit 
Stannichlorid gezeigt werden kann. 



^ Z. anorg. Chem, 11, 1. 
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Pb 

Von dem weifsen Bleioxalat sind im Überschufs von Oxalat nur 
Spuren löslich. Ein Doppelsalz K2Pb(Cj04), • 2^H,0 wird angegeben. 

Cn 
Cuprioxalate K,Cu(C20jj.2H30 und 4H2O sind seit den 
Untersuchungen von Vogel und Rammelsbebg (1855) genauer be- 
kannt. Die Löslichkeit im Oxalatüberschufs ist grofs. Weiteres s. u. 

Sb, Bi 

Doppelsalze von der Form Na^S^C^OJ, und KBi(C,OJ, sind 
bekannt. 

H? 

Die Löslichkeit des weifsen Mercurooxalats im Oxalüberschufs 
ist nicht nachweisbar. Beilstein gibt keine kristallisierten Doppel- 
salze an. 

Dagegen nennt er das Mercurioxalat (NH^)3Hg(Cj04)2 -211,0. 

Aus einer Mercurichloridlösung fällt Ammoniumoxalat keinen 
Niederschlag. Im Filtrat des mit BaC^O^ geschüttelten Mercuri- 
chlorids fällt SO^'' einen schwachen Niederschlag. Hieraus einen 
Schlufs auf geringe Komplexbildungstendenz des Hg'* zu machen, 
ist nicht ohne weiteres berechtigt Denn da starke Mercurichlorid- 
komplexe existieren^, könnte die Mercurioxalatkomplexbildung hier 
wenig hervortreten. 

In der Tat hatAsEGG^ durch das Eintreten basischer Reaktion 
bei Einwirkung von HgO auf Alkalioxalat erwiesen, dafs eine sehr 
erhebliche Komplexbildungstendenz zwischen Hg- und 0,0^" vor- 
handen ist Allerdings ist zuzugeben, dafs auch im Filtrat von 
mit BaCjO^ geschütteltem Mercurinitrat, bei dem eine anderweitige 
Komplexbildung schwerlich vorhanden ist, der BaSO^-Niederschlag 
nicht sehr stark ist 

Ag 

Die Löslichkeit des weifsen Silberoxalats im Oxalatüberschufs 
ist nicht nachweisbar, seine Wasserlöslichkeit gering. Weiteres s. u. 

Pt 

Interessant zu erwähnen ist, dafs eine in Wasser leicht 
lösliche Platosooxalsäure von der Formel 'H^FUfl^O^ ange- 
geben wird. 

^ S. a. Sherrill, Inaug.-Diss., Breslau 1903. Ostw. ZUehr. 43 (1908), 705. 
* Theorie d. elektrolyt Dissoziation (Ahrbns Sammlung Bd. 8) S. 78 (190S). 

20* 
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Pd, Nb, Zr, Th 

Nach V&ZES existiert auch eine Palladooxalsäare, wie wir der 
Einleitung einer Arbeit von Fbanz Rüss* über Nioboxalsäure ent- 
nehmen. Ebendort linden sich Angaben über Salze mit den Anionen 
Zr(CjOJ/'" und Th(C30j/'". 

Überblicken wir die Reihe der eben besprochenen Oxalate, so 
finden wir bestätigt, dafs offenbar sowohl die Zahl wie die Stabilität 
der existierenden Komplexe grofs ist Wir müssen danach dem 
Oxalation eine geringe Elektroaffinität zuschreiben. Dies folgt auch 
aus der Tatsache, dafs fast alle Schwermetalloxalate schwerlöslich 
in Wasser sind. Die geringe Haftintensität der Metalle der höheren 
Yalenzstufen finden wir deutlich in dem Umstände ausgeprägt, 
daüs ihre Oxalat -Salze die Neutralteile der beständigsten Kom- 
plexe bilden. 

Scheinbar nicht im Einklänge damit steht der Umstand, dafs 
wir die gröfste Löslichkeit in Wasser beim Ferri-, Stanni-, Thalli- 
und Mercurioxalat beobachten. Doch ist nach Abegg und Bod- 
LÄNDER nur die lonenlöslichkeit als abhängig von der Elektroaffinität 
anzusehen. Die Oxalionenkonzentration müssen wir jedoch in 
diesen Lösungen gering, sehr grofs aber die Konzentration der 
komplexen Ionen annehmen. Das können wir in Zusammenhang 
mit der grofsen Tendenz zur Oxalatkomplexbildung setzen, da offen- 
bar in solchen Lösungen das Oxalation eine grofse aktive Masse 
des zu addierenden Neutralteiles vorfindet. 

Die grofse Löslichkeit der Oxalsäure selbst steht nicht mit der 
Schwäche des CgO/'-Ions im Widerspruch, da ihre Lösung wesent- 
lich die sauren (komplexen) Ionen HCjO^' enthält (s. w. u.). 

Beim Cupri-, Stanno- und Ferrooxalat haben wir eine ihrer 
Elektroaffinität entsprechende Komplexbildungstendenz, verbunden 
mit geringer Wasserlöslichkeit. 

Das Nickeloxalat neigt merklich mehr zur Komplexbildung als 
das Kobaltoxalat, ihre Wasserlöslichkeit scheint sich umgekehrt zu 
verhalten. Beide zeigen minimale Löslichkeit in Wasser, ebenso wie 
das Zink-, Kadmium- und Aluminiumoxalat, bei denen wir ebenso 
deutliche Komplexbildung konstatieren konnten. 

Auffallend ist, dafs Silber-, Mercuro- und Bleioxalat so wenig, 
das Magnesiumoxalat dagegen stark zur Komplexbildung neigen. 



Z, anorg, Chem, 31, 42 fF. 
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IL Teil. 

Der Kupferoxalkomplex. 

Die festen Alkalikupferoxalate sind seit den Untersuchungen 
Vogels ^ bekannt. Dieser zeigte, dafs Alkalioxalat aus Eupfersulfat 
zuerst hellblaues Kupferoxalat ausfällt, welches mit einem Überschufs 
von Alkalioxalat in ein schönes dunkelblaues Doppelsalz übergeht 
Das Ealiumdoppelsalz ist das bei weitem schwerstlösliche der Alkali- 
kupferoxalate. 

Wir möchten an dieser Stelle darauf hinweisen, worauf unseres 
Wissens noch nirgends aufmerksam gemacht worden ist, dafs man 
infolgedessen z. B. eine Lösung von Ammoniumkupferoxalat als 
Reagens auf — allerdings nur ziemlich konzentrierte — Kaliumsalz- 
lösungen benutzen kann, aus denen sich einige Zeit nach dem Zu- 
satz der Doppelsalzlösung Kristalle von Kaliumkupferoxalat aus- 
scheiden. 

Das Kaliumkupferoxalat zeigt in phasentheoretischer Hinsicht 
interessante Verhältnisse. 

Zunächst ist festzusteUen, dafs es in zwei verschiedenen kristal- 
linischen Modifikationen von ungleichem Wassergehalt vorkommt 

Auch Bammelsbebo^ und andere kennen lange Nadeln, die 
4H2O enthalten und ihrer geringen Haltbarkeit wegen nicht kri- 
stallographisch mefsbar waren, und Prismen, bei denen Winkel von 
108^52' und 72^30' gefunden wurden. Die Angaben, welche von 
beiden Modifikationen sich eher aus der Lösung ausscheide, 
schwanken an den verschiedenen Literaturstellen. Jedenfalls ist 
den Beobachtern eine Tatsache entgangen, die wir an einer grofsen 
Reihe von Versuchen bestätigen konnten. 

Läfst man eine warme Lösung von Kaliumkupferoxalat er- 
kalten, so scheiden sich zuerst hauptsächlich lange dunkelblaue 
Nadeln aus, neben denen sich in geringer Menge kleine Kristalle 
finden, für deren kristallographische Identifizierung mit den von 
Rammelsberg gemessenen wir Herrn Prof. Milch Dank schulden. 

Läfst man die Kristalle in der Lösung stehen, so beobachtet 
man, dafs in einem Zeitraum von 1 — 2 Tagen sich sämtliche Nadeln 
in die andere Form umgewandelt haben. Es wurden Versuche an- 
gestellt, um festzustellen, ob bei verschiedenen Temperaturen die 
eine oder die andere Modifikation allein auskristallisiere und be- 

^ Jahresber. f. d. Fortschritte d. Chemie 1855, 465. 
' Jahresber. f. d. Fortschritte d. Chemie 1855, 464. 
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ständig sei. Hierbei ergab sich, dafs in allen Fällen zunächst beide 
Formen auftraten und die langen Nadeln nach einiger Zeit ver- 
schwanden. 

Es liegt also offenbar ein Fall von Monotropie vor, indem die 
Nadeln bei allen erreichbaren Temperaturen labil sind. 

Die Analyse der Kristalle wurde folgendermafsen ausgeführt: 
Der Kupfergehalt wurde jodometrisch bestimmt Der Oxalatgehalt 
wurde durch Titration mit Permanganat ermittelt Durch Abrauchen 
mit Schwefelsäure und Ammoniumsulfat wurde das Salz in Kalium- 
kupforsulfat übergeführt und daraus der Kaliuragehalt berechnet 
Die Analysenresultate zeigten sehr gute Übereinstimmung. 

Es ergab sich, übereinstimmend mit den bisherigen Angaben, 
dafs die zuerst auskristallisierenden, unbeständigen langen Nadeln 
der Formel K2Cu(C20Ja*4H20, die Kristalle der beständigen Form 
der Formel K2Cu(C,04)2 -211,0 entsprechen. 

Nach Analogie mit anderen Salzhydraten ist also wahrschein- 
lich anzunehmen, dafs die wasserreichere labile Form bei tieferen 
Temperaturen ihrem Stabilitätsgebiet näher kommt. 

Aufserdem befinden sich die Alkalikupferoxalate im Zustande des 
ümwandlungsintervalles.^ Beim Zusammenbringen mit Wasser 
scheiden sie Kupferoxalat ab. Ihre Lösungen enthalten, auch wenn 
Kupferoxalat als Bodenkörper vorhanden ist, stets mehr Oxalat, als 
der Formel des Komplexes entspricht. 

Um einen Aufschlufs über den Bereich des Umwandlungsinter- 
valles beim Kaliumkupferoxalat zu erhalten, wurden zunächst reine 
Präparate dargestellt 

Reines Kupferoxalat wurde entsprechend den Angaben von 
Seubeet und Rautee* gewonnen: Eine CuSO^-Lösung wurde mit 
Ammoniumoxalat gefällt Der feine Niederschlag wurde in Ammo- 
niak gelöst, durch Eingiefsen in verdünnte Essigsäure grobkörnig 
ausgefällt, gewaschen und bei 80 — 90® getrocknet und sorgfältig 
analysiert 

Reines Kaliumkupferoxalat erhielt man am besten, indem man 
Ammoniumkupferoxalat zu einer Kaliumsalzlösung setzte und 
langsam auskristallisieren liefs. Die Kristalle wurden in dünnen 
Schichten abgesaugt und lufttrocken gemacht 



* Meyerhopfer, Zeitschr, physik. öhem, 5 (1890), 109; vgl. auch Auerbach, 
Zeitschr, f. Elektrochem, 10 (1904), 161. 
« Ber. 25, 2823. 
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Es wurden Lösungen, welche Doppelsalz und Ealiumoxalat und 
solche, welche Doppelsalz und Kupferozalat als Bodenkörper ent- 
hielten, bei 25° und bei 50° geschüttelt Es zeigte sich, dafs erst 
nach sehr langem (ca. vierwöchentlichem) Schütteln eine Überein- 
stimmung der Analysen zu erzielen war. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle vereinigt, in welcher D 
Doppelsalz^ K Kaliumoxalat, C Kupferoxalat bedeutet: 

Tabelle 2. 



' Temperatur 25 • Temperatur 50® 

Bodenkörper D, K 1 D, C» D, K I D, C 



molare Konzen- 
tration an Cu 



]•■ 



07.10~* 7.18. lO""« 4.5.10- 



überschüssiges 
KjCjO^ (Konz. an i[ 1.256 LUS-IO" 



5.57. IQ-« 



2.59 1 2.76-10" 

freiem Oxalat) 

Wenn wir uns die Werte von Tabelle 2 in ein Kurvenbild ein- 
getragen denken, so bilden die D, K- und D, C -Kurven mit der 
Temperaturachse und somit auch miteinander sehr spitze Winkel, 
ihr Schnittpunkt ist sehr weit hinausgeschoben. Das Umwandlungs- 
intervall erstreckt sich also über ein sehr grofses Temperaturgebiet. 

Um die Natur des Komplexes zu ermitteln, wurde zunächst 
ein qualitativer Uberführungsversuch gemacht. Ammoniumkupfer- 
oxalatlösung wurde in einem U-Rohr mit Ammoniumoxalatlösung 
überschichtet und dann elektrolysiert Es zeigte sich, dafs die 
blaue Schicht vollständig nach der Anode wanderte. 

Sodann sind folgende Reaktionen bemerkenswert: 

1. Kupferhydroxyd gibt in Ammoniumoxalat eine basische 
Lösung. Da dem Löslichkeitsprodukt des schwerlöslichen Cu(OH)j, 

* Anmerkung. Die Konstante für die Bildung des Rupferoxalatkomplezes 
aus Neutralteil und Einzelion läfst sich übrigens aus den Zahlen der Vertikal- 
kolumne D, C dieser Tabelle berechnen, da wir weiter unten beweisen, dafs 
die Formel des Komplexions Cu(C,04)," ist 

Die theoretische Diskussion der Bestimmung dieser Konstanten ist beim 
Ferroozalat (s. w. u.) näher ausgeführt. Da wir die Wasserlöslichkeit des 
CuC,04bei 25^ gleich 1.56« 10~* Mol analytisch bestimmen konnten, ergibt sich 

__[Cu(CAVl_ « 4 10-3 
lCuCA][C,0/J "*•'" • 

Dabei ist vemachläfsigend angenommen, dafs die Sättigongskonzentration 
des CuC^O« lediglich aus undissoziierten Molekeln bestehe. 
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[Cu-]'[OH']^ = i, im Sättigungsfalle genügt sein mufs, deutet die 
Vermehrung der OH'-Konzentration darauf hin, dafs Cu"-Ionen für 
Komplexbildung in Anspruch genommen worden sind. Die Eomplex- 
bildung ist hier jedenfalls zum Teil auch in Cu-'-NHg-Bindung zu 
suchen. 

2. Auch die Tatsache^ dafs das Ferriion infolge seiner geringen 
Elektroaffinität mehr zur Eomplexbildung neigt als das Cupriion, läfst 
sich im Beagenzglas zeigen. Bringt man nämlich FerrioxalaÜösung 
und Kaliumkupferoxalatlösung zusammen, so scheidet sich Cupri- 
Oxalat aus, indem Kaliumferrioxalat entsteht Das Oxal-£inzelion 
wird vom Neutralteil Fe3(CjO^)^ gebunden und der Neutralteil CuCjO^ 
aus seinem Komplex verdrängt. 

3. Jodkalium gibt mit Ammoniumkupferoxalat einen Nieder- 
schlag von Kaliumknpferoxalat ohne Jodreduktion, was sich darch 
die infolge der Komplexbildung sehr kleine Cupri-Ionenkonzentration 
erklärt 

Weiter läfst sich zeigen, dafs wenn man Ammoniumoxalat mit 
Cuprioxalat sättigt, der Gefrierpunkt der Lösung unverändert bleibt, 
während die spezifische Leitfähigkeit etwas sinkt. Es wurde folgen- 
des Beispiel genau gemessen: 

Tabelle 3. 



GrefrierpunktserniedrigUDg | Spezifische Leitf&hig- 
gegen reines Wasser 1 keit bei 25^ 



(NH4),C,04 0.0547 molar ! 0.291 <> | 0.01181 

dasselbe + CuC,04 !' 0.291« ] 0.01137 

Die Tatsache, dafs der Gefrierpunkt einer Ammoniumoxalat- 
lösung unverändert bleibt, wenn man Kupferoxalat darin auflöst, die 
Molekelzahl also unverändert bleibt, ist nur durch die Annahme zu 
erklären, dafs jedes Cj04"-Ion mindestens ein CuCjO^ als Neutral- 
teil addiert und das entstandene Komplexsalz ebenso wie das 
(NH^)2C204 dissoziiert ist 

Um über die Komplexformel Gewifsheit zu erlangen, wurde die 
Methode der Messung von Konzentrationsketten angewandt, welche 
BoDLÄNDER^ angegeben hat. 

Die Potentiale der Konzentrationsketten wurden nach der Kom- 
pensationsmethode bestimmt. Als Nullinstrument wurde ein Kapillar- 
elektrometer, nur ausnahmsweise ein feines Galvanometer, als 

^ Festschrift fClr Dedekind, Braunschweig 1901; s. a. Z, anarg, Chem, 39, 
(1902) 597. 
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Normalelement ein Westonelement benutzt Ein Akkumulator von 
grofser Kapazität lieferte den Hilfsstrom. Die Messungen wurden 
bei 25^ ausgeführt. 

Diese Angaben gelten auch für alle übrigen in dieser Arbeit 
mitgeteilten Potentialmessungen. 

Es wurde zunächst versucht, die Potentiale der Lösungen gegen 
die Vio^- Elektrode zu messen. Als Elektroden wurden Stäbchen 
aus mittelstarkem Kupferdraht verwendet, die vorsichtig mit einer 
ziemlich dicken Schicht galvanisch niedergeschlagenen Kupfers über- 
zogen waren. Messungen mit solchen Elektroden ergaben durchaus 
inkonstante Werte. 

Jedenfalls ist der Cuprikomplex mit dem Kuptermetall nicht im 
Gleichgewicht, sondern wird von diesem reduziert. 

Wir versuchten daher die Anwendung von Elektroden dritter 
Art und mafsen Ketten Quecksilber — Quecksilbersultid — Kupfer- 
sulfid — Lösung — Yio ^- Elektrode. 

Hierbei zeigten nun zunächst die elektromotorischen Kräfte 
für verschiedene Präparate des Sulfidgemisches erheblich verschiedene 
Werte. 

Schliefslich erhielt man aber doch leidlich konstante und repro- 
duzierbare Werte, wenn man Elektroden, die das gleiche Nieder- 
schlagspräparat enthielten, direkt gegeneinander mafs. Man hat 
dann auch den Vorteil^ keine störende Flüssigkeitskette zu haben, 
wie sie zwischen Vio^* ^^^ ^^^ ^®^ Lösung im Elektrodengefäfs 
besteht, da NH^- und 72^2^4" °*^® gleich be- 
weglich sind. Folgende Anordnung erwies 
sich als empfehlenswert: 

Zwei Gefäfse a und b (Nebnst) sind, wie es 
nebengezeichneter Schnitt zeigt, durch ein enges, 
schräges Röhrchen c verbunden, das mit Watte 
gefüllt ist. Von zwei gegeneinander zu 
messenden Lösungen wird die konzentrier- 
tere in das am unteren Ende des Verbin- 
dungsrohres liegende Gefäfs a, die ver- 
dünntere in b gefüllt und sodann Elektroden- 
gefäfse der üblichen Form^ mit den Elektroden dritter Art in 
den entsprechenden Lösungen in a und b eingehängt. 

Die folgende Tabelle 4 gibt eine Reihe der auf diese Weise ge- 
messenen elektromotorischen Kräfte an. 



u 



\M 



\j 



\j 



Fig. 1. 



' OsTWAiD-LcTHEB, Phygicochem. Mesgangen, S. 377. 
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In Anbetracht der Schwierigkeit der Messungen ist die Formel 
Ca(C,OJ," für den Komplex in Lösung mit ausreichender Sicherheit 
durch die mitgeteilten Messungen dargetan. 

Tabelle 4. 



US 



'■S eO 



g5 ?-* 






z 



Kon- 
tion 




-^ « C* 




Si'^ 




•75 S a ^ 


a "g 





So >-? I S a O 
o o ^ ' ^ o ,r 



EMK in 
Volt 



Daraus 
berechnet 



0.1 



0.004 I 



gemessen , 
gegen 



0.1 



I 



0.02 



0.1 


0.002 , 


0.1 


0.001 „ 


0.1 


O.Ol , 


O.l 


0.005 i „ 


0.1 


0.004 , 



0.1 1 


0.02 


0.1 ; 


0.02 


0.05 


O.Ol 


0.025 


0.005 


0.02 1 


0.004 



0.0213 



m = 0.95 



0.0370 m == 0.8 

0.0410 , m = 0.92 

0.0200 njm = 2.0 

0.0411 I njm t^ 2,0 

0.0520 I n/m = 2.5 

Zu bemerken ist noch, dafs die gemessenen Lösungen durch 
Auflösen yon reinem, nach Sbubert und Rauter (s. 0.) gewonnenem 
CuCjO^ in (NH^)2C20^-Lösungen dargestellt wurden. 

m. Teil. 

Das Silberoxalat: Seine Löslichkeit Das Silberchromatgleichgewlcht. 
Die Dissoziation der Oxalsäure und ihrer Salze. 

a) Iiösliohkeit des Bilberoxalata. 

Wie oben erwähnt, bildet das Silberoxalat nicht merklich Komplex- 
Ionen ; es ist daher als schwerlöslicher Depolarisator zur. Herstellung 
von Elektroden 2. Art (Neenst), die für Oxalat-Ionen umkehrbar 
sind, vorzüglich brauchbar. 

Um zunächst das Löslichkeitsprodukt des Silberoxalats zu er- 
mitteln, wurden die elektromotorischen Kräfte bestimmt, welche die 
mit Silberoxalat depolarisierte Silberelektrode in Lösungen von ver- 
schiedener C204"-Ionenkonzentration gegen eine Silberelektrode in 
einer Lösung von bekannter Ag--Ionenkonzentration zeigte. 

Es wurden verdünnte KgC^O^ -Lösungen gegen die ^l^^normdl 
Kalomelelektrode gemessen. Als Silberelektroden dienten Platin- 
spitzen, auf die der Silberüberzug aus einer cyankalischen Silber- 
lösung mit geringer Stromdichte elektrolytisch niedergeschlagen war. 
Das Silberoxalat wurde kurz vor Zusammensetzung der Elektrode 
frisch gefällt, häufig dekantiert und sodann auf dem Filter mehr- 
mals mit der betreflfenden Kaliumoxalatlösung vorgewaschen. Die 
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EonstaDz und Reproduzierbarkeit der elektromotorischen Kräfte war 
zufriedenstellend. Zum Vergleich diente eine 7io ^- Silbernitratlösung. 
In dieser lieferten allerdings die wie oben angegeben hergestellten 
Silberelektroden keine einwandsfreien Resultate, da offenbar geringe 
Einschlüsse von Cyankalium sehr störend wirkten. 

Dagegen wurde mit einem reinen Silberstab ebenso wie mit 
Platinspitzen, die in einer ganz verdünnten Silbemitratlösung mit 
sehr schwachem Strom versilbert waren, gute Konstanz und Repro- 
duzierbarkeit erzielt. 

Der Dissoziationsgrad des Yio ^- -^^K^Oj wurde aus dem Ver- 
hältnis — berechaet. Der Berechnung wurden Leitfähigkeitsmessungen 

von Nernst^ zugrunde gelegt. 

Der Dissoziationsgrad von 7io ^' ^g^Og bei 25® berechnet sich 

a = 0.83. 

Die elektromotorische Kraft Ag | 0.1 n. AgNOj | 0.1 N.E.* betrug 
0.398 Volt. Bei dieser, wie bei allen weiter mitzuteilenden Messungen 
mit Silberelektroden gegen die 7io ^' Kalomelelektrode ging der 
Strom im Element von der Quecksilber- zur Silberelektrode. 
Folgende Tabelle enthält das Resultat der Messungen: 

Tabelle 5. 



Ag;Ag,C,0,- 

Elektrode in 

K,C,04 von 

Molarität 

1.000 
0.100 
0.010 
0.001 



EMK gegen ^^^^ ^^^^^ 



die Vio»- 

Elektrode in 

Volt 

0.1480 
0.1702 
0.2000 
0.2304 



Vion.AgNOjAg 
in Volt 



0.255 
0.228 
0.198 
0.168 



I Daraus be- 

Aff-.IonPn I rechnet das 
Ag-ionen Löslichkeits- 
Konzentration ! produkt 

i [Ag-J«.[C,0/1 



3.2 .10-« 
9.7 MO-» 
3.2 10-* 
1.05 -10-* 



Mittel 



1.02- 10-" 
0.95 10"-" 
1.02-10-" 
1.11 -10-" 
1.03. 10-" 



d.h. gelöst Mol Ag* im Liter gesättigter reinwässeriger Lösung 2.74*10 ^ 

b) Das Silberohromatgleich gewicht. 
Diese Löslichkeit liegt der des bisher sehr unsicher bestimmten 
Silberchromats so nahe, dafs man die beiden Gröfsen mittels eines 
chemischen Gleichgewichts gut gegeneinander festlegen kann. Kohl- 

* Kohlrausch und Holborn, „Das Leitvermögen der Elektrolyte**. 
« N.E. - Normal-Elektrode. 
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BAÜ8CH und RosE^ haben nämlich aus Leitfähigkeitsmessungen die 
lonenlöslichkeit bei 18^ =1.7« 10-* g- Atome im Liter berechnet. 
Abegg und Cox* berechnen für 25® aus ziemlich unsicheren Poten- 
tialmessungen nach der Nernst sehen Formel ca. 1.2' 10--*. 

Zunächst wurde festgestellt, dafs sich das weifse Silberoxalat in 
einer Chromatlösung (K^CrOJ durch Vergröfserung der Chromat- 
konzentration nach und nach ganz in das braune Silbercbromat 
umwandeln läfst^ während in verdünnten Lösungen von Chromat 
Silberoxalat beständig bleibt, wie leicht an der Farbe des Boden- 
körpers erkannt werden kann. Es lassen sich also CrO^"-Konzen- 
trationen herstellen, in denen beide Bodenkörper nebeneinander be- 
ständig sind. 

Wenn in einem solchen Gemisch von Oxalat- und Chromat- 
lösung AgjCjO^ und AgjCrO^ gleichzeitig als Bodenkörper vorhanden 
sind, so mufs die Silberionenkonzentration in der Lösung den Löslich- 
keitsprodukten L^ von Ag-Oxalat und L^ von Ag-Chromat gleich- 
zeitig entsprechen. Es ist also 

fAffl«- ^-' ^o 

L^^J " [Cro;'] - [C,o;'] 

oder das Verhältnis der CrO^"- und CgO^'-Ionen 

[c,o;'] - L] • 

Die quantitativen Versuche wurden so angestellt, dafs Ealiumoxalat- 
lösungen von bekannter Konzentration mit so viel Silbercbromat bei 
25® geschüttelt wurden, dafs nur ein Teil des Silberchromats in Silber- 
oxalat umgewandelt wurde. Da wir annehmen dürfen, dafs in ver- 
dünnten Lösungen zwischen dem Dissoziationsgrade des K,CrO^ und 
des KjCgO^ keine wesentlichen Unterschiede bestehen, so kann man 
das Verhältnis der Gesamtkonzentrationen von Oxalat und Chromat 
mit ausreichender Genauigkeit für das lonenverhältnis einsetzen. 
Die Konzentration der durch Schütteln von KgCgO^-Lösung mit 
AggCrO^ in die Lösung getretenen CrO^"-Ionen wurde durch die 
Jodmenge ermittelt, die aus Jodkalium unter Zusatz von Essigsäure 
in Freiheit gesetzt wurde. In essigsaurer Lösung wird das Jod 
quantitativ freigemacht, während noch keine Oxydation des Oxalats 

» Zeiischr, phys. Chetn, 12 (1893), 241. 
» Zeiischr, pkys. Chem, 46 (1903), 1. 
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durch das Chromat, wie beim Zusatz einer stärkeren Säure, zu be- 
fürchten ist. Die Oxalatkonzentration wurde als Differenz aus der 
Ghromatkonzentration und der Anfangskonzentration des Oxalats 
berechnet. ^ 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 6 zusammen- 
gestellt : 

Tabelle 6. 



Oxalat- Chromat- | Verhältnis " Es lösen sich | 

konzentration konzentration' C1O4" 1 g-Äquivalent j 

molar molar ! CrO«'' Ag im Liter 1 



0.9064 
0.2340 

0.2246 

0.2038 
0.1076 



I 



0.2581 
0.0602 

0.0514 

0.0462 
0.0315 



3.5 



3.7 



4.4 



I 



i 4.4 

I 3.4 



Löslichkeitsprodukt von 
Ag8Cr04 daher 



,1 



Mittel 3.9 

I 2.64. 10-» 



1.74. 10-* 
(bei 25*) 

1.7. 10-* 
(bei 18*) 



i ca. 1.2- 10~ 
I (bei 25«) 

1 



Ans dem Löslichkeits- 
produkt 2.64. 10-" 
Nach Kohlbausch n. 
Rose, Zeitsehr, phya. 
Chem, 12, 241 
Abeqg u. Cos, ebenda, 
46, 1903 



Die Tabelle 7 ist der oben erwähnten Arbeit von Abegö und 
Cox „Über die Löslichkeitsverhältnisse einiger schwerlöslicher Silber- 
salze" entnommen. Wir haben darin die von uns berechneten Werte 
für AgjCrO^ und AggCgO^ eingereiht. 

Von den in Tabelle 8 zusammengestellten Löslichkeiten schwer- 
löslicher Oxalate haben wir die beiden ersten analytisch bestimmt. 



^ Eine direkte Bestimmung des Oxalats wurde ohne Erfolg auf folgendem 
Wege versucht: Die Lösung wurde mit einem Überschufs von H^SO« so lange 
warm, stehen gelassen , bis keine Spur von CO,- Ent Wickelung mehr stattfand, 
dann der Oxalatrest durch KMnO« titriert und das Gesamtoxalat aus dem 
Chromat- und Permanganattiter berechnet. 

Es zeigte sich aber, dafs man einer reinen Chromilösung KMnO«- Lösung 
zusetzen kann, ohne immer den Farbenumschlag bei dem ersten Tropfen wahr- 
zunehmen. 
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Tabelle 7. 

LSfllichkeit des Silberoxalato im Vergleich mit anderen schwerlOelichen Silber- 

salsen (vgl. Abboo u. Coz, Zeütchr. phj/t. Chem. 46 (1903), 11). 







Löslichkeit 






Silbersalz 


Tempe- 


g-Atome 


Beobachter 






ratur 


Ag im Liter 






Borat 


250 


ca. 6 .10-» 


Abego u. Cox j 




Acetat .... 


18.6 


5.9 .10-* 


Abrhenius 


t 


Sulfet .... 


25 


2.57 10-* 


Drucker 


Bromat. . . . 


24.5 


8.1 -lO-* 


Arbhbnius 




Oxalat . . . 


25 


2.74. 10-* 


Schafer 




Jodat 


25 


1.8 .10-* 


Notes u. Korr 




Chromat . . 


25 


1.74. 10-* 


SchIfer 




Chromat . . 


25 


ca. 1.2 .10-* 


Abeqg u. Cox 




Chromat . . 


18 


1.7 .10-* 


Kohlrausch * 




Carbonat. . . 


25 


ca. 1.2 .10-* 


Abbog u. Cox 




Chlorid . . . 


25 


1.0 .10-* 


Kohlrausch * 




Chlorid . . . 


25 


1.64. 10-* 


HOLLEMAN 


^ % 


Chlorid . . . 


25 


1.25. 10-» 


GOODWIN 




Chlorid . . . 


25 


1.41. 10-* 


Thiel 




Rhodanid . . 


25 


1.25. 10-« 


Abbog u. Cox 




Bromid .... 


25 


ca. 7 .10-' 


verschiedene Beobachter 




Jodid 


25 


1.05. 10-» 


Thiel 




Jodid 


25 


0.97. 10-» 


GoODWIN 




Jodid 


21 


1.5 .10-» 


Kohlrausch * 








Tabelle 8. 




Vergleic 


jhende Tabelle von Löslichkeiten schwerlöslicher Oxalate. 






Löslichkeit 






Oxalat 


Tempe- 


Mol C,04 


Beobachter 






ratur 


im Liter 






Ferro 


250 


5.88. 10-* 


Schäfer 


t^ 


Cupri 


25 


1.56. 10-* 


V 1 


t 


Silber .... 


25 


1.87. 10-* 


V 1 


% EMK 


Cadmium . . 


18 


1.6 .10-* 


Kohlrausch * ! 


f X 


Zink 


18 


4 .10-* 




t X 


Zink 


25 


7 .10-* 


BODLÄNDER U. KUKSCBERT 1 


t EMK 


Blei 


18 


5 .10-» 


Kohlrausch 


f X 


Thallo .... 


25 


3.77. 10-« 


Spencer* 


t 


Calcium . . . 


18 


0.4 10-* 


Kohlrausch ' i 


1 X 


Strontium . . 


18 


2.6 .10-* 


»> 


tx 


Baryum . . . 


18 


3.8 .10-* 


ti 


f X 


Magnesium . 


18 


27 .10-* 


n 


t X 



o) Die DlBBOBiation der Oxalsäure und ihrer loBliohon Salse. 
Weiter wurde die mit Silberoxalat depolarisierte Silberelek- 
trode dazu benutzt, um durch Vergleichung der Potentiale, die sie 

» Ostic. Zeüschr. 50 (1905), 356. 

* Neue noch unveröffentlichte Bestimmung. 

' Wegen der Bedeutung der Buchstaben vergl. Abegg u. Cox, L c. 
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in Lösungen von bekannter und in solchen unbekannter C304"-lonen- 
konzentration zeigt, die C20^"-Konzentration in letzteren nach der 
NEBNSTSchen Formel zu berechnen, und auf diesem Wege zu Auf- 
schlüssen über die Dissoziationsvorgänge in der Oxalsäure 
und den sauren Salzen der Oxalsäure zu gelangen. In der 
Oxalsäure sind zwei Dissoziationsvorgänge vorhanden: 1. H^C^O^ == 
H- + HC^O/ und 2. HC^O/ = H- + CjO/'. 

Es bestehen also nach dem Massenwirkungsgesetz die Eonstanten 

_ [H-][HC, 0;] 

*»- [H,C,OJ 
und 

_ [H-][c,o;' ] 
*»- [Hc,o;] 

und die daraus abgeleiteten Konstanten, die das Produkt resp. Ver- 
hältnis der beiden ersten darstellten: 

und 

Den Wert für die Konstante k^ hat Ostwald ^ aus Leitfähigkeits- 
messungen = 1-10"^ geschätzt. 

Zunächst wurde versucht, den Wert flir k^ durch Feststellung 
der CjO^"- Konzentration in verdünnten Lösungen saurer Oxalate zu 
ermitteln, da die oben mitgeteilten Messungen mit neutralem K2C20^ 
an der Oxalatelektrode durch die Konstanz des AgjCjO^-Löslichkeits- 
produkts zeigen, dafs diese Flektrode in der Tat ein brauchbares 
Mafs zur Feststellung der C,0^"- Konzentration darstellt Notes* 
hat das gleiche Ziel zu erreichen versucht auf Grund von Beob- 
achtungen Tbeygbs, der die Wasserstoffionenkonzentration in sauren 
Salzen berechnet hat aus Messungen der Geschwindigkeit der durch 
sie bei 100*^ bewirkten Zuckerinversion. In der betreffenden Arbeit 
weist Notes darauf hin, dafs in der Lösung eines sauren Salzes 
MHA sieben verschiedene Arten von Molekeln existieren, nämlich: 
MHA, M", HA', H', A", H^A und M,A, dafs jedoch in einigermafsen 
verdünnten Lösungen, wie sie auch bei unseren Messungen vorlagen, 
die Mengen des undissoziierten Salzes MHA und die des Salzes M^A 
so klein werden, dafs sie vernachlässigt werden können. 

^ Ostwald, ZeiUohr. phya. Chem, 3 (1899), 281. 
' Zeitsehr, phya. Cham. 11, 495. 



— 312 — 

Zur Berechnung der nächstfolgenden Tabelle 9 wurden noch 
folgende weitere Annahmen gemacht, die, wie andere Überlegungen (s. u.) 
und die resultierende Konstante zeigen, mit ausreichender An- 
näherung zutreffen: 

1. dafs in den verdünntesten Lösungen der gemessenen sauren 
Salze die H^CjO^-Konzentration so klein oder die erste Dissoziation 
auch in der überschüssigen Säure des Tetroxalats so weit fort- 
geschritten ist, dafs wir das H^CgO^ ohne merklichen Fehler daneben 
vernachlässigen und die H*- Konzentration der 0,0^"- Konzentration 
gleichsetzen dürfen. 

2. dafs bei der grofsen Verdünnung der H*- Ionen die Flüssig- 
keitskette, die zwischen der Lösung des sauren Salzes und der 
7io KCl-Elektrode infolge der verschiedenen Wanderungsgeschwindig- 
keit der H*- und der K*- Ionen sowie der Anionen entstehen 
mufs, einen so kleinen Betrag hat, dafs wir sie vernachlässif^en 
können, zumal sie durch das gleichzeitig anwesende Salz stark ge- 
schwächt wird.^ 

Die folgende Tabelle enthält die Beobachtungen und die daraus 
berechneten Zahlen werte: 





Tabelle 9. 








EMK der 


i 


1 ^ g 


§ § 


1 


Molekulare ' Ag|Ag,C,0,- 


EMK 


g 1 


,§l 


[H][C.O«'l 


Gesamt- Elektrode 


gegen 


r fl 


' i? g 


IHC,0,T 


konzentration |gegen die Vio ^ 


.1.0 KjCO^ 


d S 


o 8 


- K 


Elektrode 




ü^ 


O o 




Kfifi^ 1.0 0.1430 Volt 


0.0000 Volt 1.00 


! 1 


[ 


KHCjO* 0.020 1 0.2230 


0.0800 


1.94. 10-« 


1.81. 10-« 


2.08. 10-* 


KHCj04 0.002 0.2400 


0.0970 


5. 15. 10-« 


1.49.10-»! 


1 1.79. 10-* 


KHjCCOA 0.0075 . 0.2500 


0.1070 


2.36 -10-* 


1.48- 10-» 


1.24- 10-* 


KHjiCaO*), 0.00075! 0.2545 


0.1115 


1.66- 10-* 


1.38. 10-* 1 


1 1.04. 10-* 



Mittel /fc, = 1.5 -10-* 

Für etwas höhere Konzentrationen ist die Vernachlässigung 
der Hg CjO^- Konzentration nicht mehr zulässig, und wir müssen 
folgende Überlegungen anstellen: 

Nach den oben angegebenen Massenwirkungsformeln bestehen 
die Gleichungen: 



Vgl. Sackub, Ostw. Zeitschr. 88, 129. 
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(1) Äj.HCjö/^H-.CjO/' 

(2) ^.H3C,0,= H-.HC30;. 

Ferner da die C3O/'- Ionen sowohl nach der Reaktion 2HC2O/ 
= H,C30^+ C3O/', als durch die direkte Dissoziation 

HCjO/^H + CjO/' 

entstehen, gilt: (nicht beim Tetraoxalat) 

(3) CjO/'^H' + HjCjO, 
und 

(4) m = HC3O; + H3C30^ + C3O;', 

wo m die Konzentration des Salzes bedeutet 

Wir haben also vier Gleichungen mit den vier Unbekannten: 

Äj, HC3O/, H- und HjCjO^. 

Wir formen diese Gleichungen etwas anders um als Notes, da 
er H* als bekannt, C3O/' als unbekannt annimmt, und schreiben: 

(5) Äj.H3C30,= HC3o;.(C30;'- H3C3O;, 

was aus der Kombination von (2) und (3) folgt Wenn wir nun den 
Wert für Yi^Cfi^ aus (3) in (5) einsetzen und vereinfachen, so er- 
halten wir: 

(6) [HC3o;]»(*, + 2C3O;'- m)HC3o;= Äj (nf - 030;-), 

Aj müssen wir für diese Rechnung als bekannt voraussetzen und 
uns überzeugen, ob wir durch Einsetzen des von Ostwald ge- 
schätzten Wertes zu einem Wert von A3 kommen, der konstant und 
mit dem aus der vorigen Tabelle übereinstimmend ist 

Etwas anders gestaltet sich die Berechnung für das Tetraoxalat 
In seinen Losungen entstehen H*- Ionen nicht nur aus der Disso- 
ziation HC30/= H- + C,0^", sondern auch aus der Dissoziation 
£[30,0^ = H- + HC,0/ und zwar aus letzterer in einer Menge, die 
sich durch die Konzentration der anderen Bestandteile in der Form 
ausdrücken läXst: 

HC3O/+C3O/'-- wijWO m die molekulareKonzentrationKH3(C30^), 
bedeutet^ Wir müssen dann statt Gleichung (3) schreiben: 



^ Es können sich auch andere Molekelarten, so z. B. Tetraoxalationen 
bilden. Diese sind vemachlSssigt, was, wie das Resultat der Überlegungen 
zeigt, berechtigt ist; s. Schluls dieses Teils. 

Z. anorg. Ch«in. Bd. 46. 21 
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(7) c,o;'= H- - (HC,o;+ c,o;- m) + h,c,o^ , 

WORHU folgt: 

(8) H- = HC,0/ + 2 C,0/' - m - H,C,0^ , 

Dann wird aus (2) 



*,-H,C,04= HC,0/-2C,0/'+ (ECfi^y- mRCfi; 



(9) { 

Statt (4) müssen wir o£fenbar schreiben: 

(10) 2 m = HC,0/+ H,C,0^+ C,0/'. 

Ans (9) und (10) folgt, wenn wir umformen und yereinfachen: 

HP O ' k 

(11) (HC,0;)»+ -^[*,+ 3(C,0;'- «)] = f{2m - 0,0,"). 

Auf diesem Wege ist nun die folgende Tabelle 10 berechnet: 
Tabelle 10. 



Molekulare 
Gesamt- 


C^O/'-Kon- 


HCO4'- 
Konzen- 


H.C.O4- 

Konzen- 

tration 


H --Konzen- 


fH-][CO/'] 


konzentration 


zentration 


tration 


tration 


[HC.O/] 


KHC,04 0.20 
KHC,04 0.02 
KH,(C,0J, 0.075 
KH,(C,04)| 0.0075 


O.Ol 

1.94. 10-» 
9.62. 10-* 
2.36. 10-* 


1.84. 10-» 
1.78. 10-» 
1.22. 10-» 
1.39. 10-» 


6.4 .10-« 
2.9 10-* 
1.69- 10-« 
8.49. 10-* 


3.6 .10-« 
1.65. 10-« 
8.21. 10-« 
5.14-10-« 


2.0. 10-* 
1.9. 10-* 
2.5. 10-* 
0.9. 10-* 



Mittel X:, = 1.8. 10-* 

Der etwas zu grofse Wert für Kli^(C20^ 0.075 molar ist wahr- 
scheinlich dadurch zu erklären^ dafs hier die Flüssigkeitskette schon 
einen merklichen Betrag hat. Die Eonstanz und Übereinstimmung 
mit der vorigen Tabelle ist gut, zumal wenn man in Betracht zieht, 
daCs der Fehler, der den Berechnungen zugrunde liegenden Potential- 
messungen im besten Falle ± 0.0005 Volt beträgt 

Um k^ auch bei der Oxalsäure selbst zu bestätigen, lag es 
nahe, aus den Potentialen verschieden konzentrierter Lösungen 
unter. möglichster Berücksichtigung der Flüssigkeitskette die 0,0^"- 
Konzentration zu berechnen, und sich zu überzeugen, ob man 
durch Einsetzen der mittleren Konstante aus den oben mitgeteilten 
Messungen zu dem OsTWAU)schen Werte für k^ gelangt. Denn es 
gelten in der Oxalsäurelösung ebenfalls die Beziehungen: 
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^' > ~ m - (C,0;' + HC,0 J ' 

^ ' '~ [HC,0/] ' 

(in) [H-] = [HC,o;] + 2[C,o;']. 

worin m wieder die molekulare Konzentration der Säure bedeutet 
und [H-], [HC,0/] und i^ die 8 Unbekannten sind. 
Aus (£[) und (HI) folgt aber 



rHC '1 = -A[?s2tT_ 



n 

und man sieht sofort, dafs im Nenner die Differenz zweier Zahlen 
gleicher niedriger Gröfsenordnung stehen, so dafs sehr geringe Beob- 
achtungsfehler auf die Berechnung einen so grofsen Einflufs haben, 
dafe sie wertlos wird. 

Wir haben daher den umgekehrten Weg eingeschlagen und die 
Bestätigung von k^ unter Zugrundelegung von Äj= 1-10-^ versucht 
Für die Säure 0.1667 molar, welche ungefähr der mittleren Kon- 
zentration der gemessenen Oxalsäuren entspricht, berechnet sich aus 
Äj die H*-Ionenkonzentration =0.09805. Da wir gegen die Vio^- 
Kalomelelektrode gemessen haben, so haben wir hier annähernd den 
Fall verwirklicht, dafs in der Kette zwei binäre Elektrolyte (wir 
dürfen als hauptsächliche Dissoziation H, 0^0^= H-+ HC^O/ setzen) 
von verschieden schnell wandernden Ionen gleicher Konzentration 
sich berühren. Für die Flüssigkeitskette, die an der Berührungs- 
stelle zweier solcher Mektrolyte besteht, haben wir nach Nernst 
die Formel: 

RT li^ + n 

wo /k und Ix die Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen des einen, 
/k und /a die der Ionen des anderen Elektrolyten bedeuten. Die 
WanderuDgsgesch windigkeit des HCjO^'-Ions kennen wir zwar nicht, 
doch dürfen wir annehmen, dafs die Unterschiede bei den Anionen 
nicht wesentlich gegen die bei den E^tionen in Betracht kommen und 
wir setzen daher die Flüssigkeitskette gleich der zwischen KCl und 
HCl von entsprechender H*-Ionenkonzentration.^ Aus Kohlbausch 
und HoLBOBN entnehmen wir die Werte 

^ Zwischen der Vergleichslösung K,C,04 und KCl brauchen wir keine 
Flfiflsigkeitskette zu berücksichtigen weil Ci' and \ CfO/' fast ganz gleich schnell 
wandern. 

21» 
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/k-55.8, /h = 296, /q = 56.5, 



woraus sich die Kette berechnet = ca. 0.029 Volt. Sie wirkt, da die 
H*- Ionen schneller als die K*- Ionen wandern, in dem Sinne, dafs 
die Silberelektrode negativer erscheint als der C,0^"-Ionenkonzen- 
tration entspricht. 



Tabelle 11. 









EMK gef^n 








Molare 
Konzen- 


EMK gemes- 
sen gegen die 


1.0K,C,04 p^„ 

unter Berück- ^ l' 
. , ^. ,1 lonenkon- 


lonenkon- 


[H-][CO,"J 
[HC,0/] 




tration y. 
H.C,0, 


Vio n. Elek- 
trode 


Bichügungder 
mittl. Flüssig- 
keitskette 


zentration 


zentration 


= *t 


a 


0.75 


0.2230 Volt 


0.109 Volt 2.02. 10-* 


2.28. 10-* 


2.02. 10-« 


b 


0.333 


0.2340 


0.120 


8.55.10"* 


1.38-10-* 


0.86-10-* 


c 


0.1667 


0.2410 


0.127 


4.95 -10-* 


8.84. 10-« 


0.50. 10-* 


d 


0.075 


0.2440 


0.130 


3.92. 10-» 


4.99 -10-« 


0.39. 10-* 


c 


0.0075 


0.2550 


0.112 (Flüs- 
sigk.-Kette 


1.60. 10-* 


6.78. 10-* 


1.68- 10-* 








vernach- 








lässigt) 1 





Mittel aus a—d: 
Mittel aus a — d u. e: 



0.9-10-* 
1.3. 10-* 



Die vorstehende Tabelle enthält die Resultate der auf diese 
Überlegungen begründeten Berechnungen. 

Zu ihrer Beurteilung müssen wir uns gegenwärtig halten, dafs 
eine bessere Eonstanz des Zahlenwertes nicht zu erwarten ist Denn 
erstens ist die Flüssigkeitskette für die höheren Säurekonzentrationen 
zu grofs und die niederen zu klein angenommen, zweitens ist die 
Gröfsenordnung der C30^''-Eonzentration verschwindend klein gegen 
die der H-- und HCjÖ^'-Konzentration. Die beiden letzteren sind 
ziemlich gleicher Gröfisenordnung, also ist die Gröfsenordnung der 
Eonstanten durch die der C^O^^-Eonzentration bestimmt. Diese 
würde bei Nichtberücksichtigung der Flüssigkeitskette um eine volle 
Zehnerpotenz gröfser berechnet werden. 

Es erscheint daher bemerkenswert, dafs die aus der Ost wald sehen 
Eonstanten k^ berechnete H'-Eonzentration gerade eine mittlere 
Flüssigkeitskette ergibt, die den Mittelwert der Eonstanten in die 
in Tabelle 9 und 10 berechnete Gröfsenordnung bringt. 
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Es ergibt sich also f(ir die Oxalsäure 

Äj = ca. MO-*, A, = ca. MO-*, 
*3 = ca.M0-*, Ä;^ = ca. 10-3. 

Notes berechnet flir A, nur 1.6-10-*, doch liegt diesem Wert 
nur die TsEvoBSche H*-Ionen-Messung flir eine Verdünnung (Ve4^0 
zugrunde. Au&erdem gilt die Berechnung flir die Temperatur von 100^. 

Zum Vergleich diene die folgende Tabelle 12, die ich der Arbeit 
von NoYES (L c.) entnehme. A^ ist von Ostwam) (1. c.) aus Leit- 
fähigkeitsmessungen, A, von Notes aus den Tbbyob sehen Inversions- 
versuchen berechnet 

Tabelle 12. 



Sftare 



A^i-lO« 



A^-IO» 



Adipinsäure 
Glutarsäure 
Bemsteinsänre 
Malonsäure 



37 

48 

67 

1580 



I 



3.2 
2.5 
2.3 
0.75 



Aus allem ergibt sich ungefähr folgendes Bild für die Ionisation 
der Oxalsäure und der sauren Oxalate: 

Fügt man zu einem neutralen Oxalat freie Oxalsäure, so wird 
diese fast quantitativ unter Bildung von Bioxalat-Ionen addiert nach 
der Gleichung: 

C,0/' + HjCgO^ = 2HC2O;. 

Fügt man mehr Säure hinzu, als den Oxalationen hiemach 
äquivalent ist, so entstehen in verdünnten Lösungen aus dem Über- 
schufs fast vollständig H*- und weiter Bioxalat-Ionen. Dies ent- 
spricht der erheblichen Stärke (Aj) der Oxalsäure. 

Eine Bildung von komplexen, z. B. Tetroxalat-Ionen kann in 
der Lösung nach den vorstehenden Messungen nicht in erheblichem 
Mafse angenommen werden. 



IV. Teil. 
Die Eisenoxalatkomplexe. 

a) Das Ferrooxalat. 
Zur Ermittelung der Formel und der Beständigkeit des Ferro- 
oxal-Komplexes wurde die Löslichkeitserhöhung des Ferrooxalats 
durch Kaliumoxalatlösungen variabler Konzentrationen untersucht. 
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Für die Bildung des Komplexes aus den Bestandteilen, n Molen 
des Einzelions und m Molen des Neutralteils, mufis die Massen wir- 
kungsgleichung gelten: 

[(FeC,0,U(C,0/J 
^^^ [FeC,OJ°^ [Cfi^'J " "^ 

Nennen wir a die Anfangskonzentration des Alkalioxalats, die 
wir mit Ferrooxalat bis zur Sättigung schütteln, b die Konzentration 
des freien Neutralteiles FeCjO^, während c die Konzentration des 
im Komplex gebundenen Ferrooxalats oder die Komplexkonzentration 
bezeichnen soll, so erhalten wir durch Einsetzen dieser Gröfsen in 
die Gleichung (A) folgende Beziehung: 

e 

(B) in. - 



a ist für den Einzelfall gegeben, b ist ein fOr alle Male gleich, da 
es der Löslichkeit des undissoziierten Ferrooxalats in Wasser (also 
seiner Sättigungskonzentration vermindert um die Konzentration 
seiner Ionen) gleichzusetzen, solange Ferrooxalat als Bodenkörper 
vorhanden ist. c ist dargesteUt durch die Zunahme der Ferrooxalat- 
löslichkeit in der Alkalioxalatlösung von der Konzentration a gegen 
seine Löslichkeit in reinem Wasser. 

Da b konstant ist, können wir auch statt (B) schreiben : 



(C) Ä = h^ r = 



c 
m 



(-^r 



Die Werte für m und n, welche eine Konstanz des Ausdrucks 
bewirken, liefern die Komplexformel. Dabei ist die jedenüalls nahe 
zutreffende Annahme gemacht, dafs das Alkalioxalat und das Alkali- 
ferrooxalat in der gemeinsamen Lösung gleichen lonisationsgrad haben. 

Eine Schwierigkeit bei Ausführung der Versuche war die grofse 
Neigung der KaliumferrooxalaÜösung, sich an der Luft zu oxydieren. 
Es wurde daher auf verschiedene Weise versucht, diese Fehlerquelle 
auszuschliefsen. So wurde Ferrooxalat in einer Kohlensäureatmo- 
sphäre durch MoHBSches Salz gefällt, ebenso unter Kohlensäore- 
schutz filtriert und mit der K^C^O^-Lösung bekannten Titers vor- 
gewaschen, mit der es nachher unter möglichstem Ausschlufs einer 
Luftblase lange (das Gleichgewicht schien sich schwer einzustellen) 
bei 25^ geschüttelt wurde. Es wurde auch bei einer Reihe von 
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Versuchen der Niederschlag in der Schüttelflasche selbst erzeugt. 
Die Ferri-freie FerrosulfaÜösung, die als Fällungsreagens diente, 
wurde durch Auflösen reinen Eisendrahtes in H,SO^ in einer durch 
ein Wasserventil verschlossenen Gasentwicklungsflasche hergestellt, 
aus der sie durch Kohlensäure in die SchtLttelflasche übergetrieben 
wurde. In der geschüttelten Lösung wurde Ferrooxalat durch den 
Permanganattiter und das dabei entstandene Fe*** jodometrisch be- 
stimmt. In einigen Versuchen wurde auch fein gepulvertes 
MoHBsches Salz, in anderen Kahlbaum sches Ferrooxalat mit K^CjO^ 
geschüttelt, und die Lösung wie oben analysiert 

Es ergab sich, dals keiner Behandlungsweise unbedingt der Vorzug 
zu geben sei. Jedesmal mufsten einige Versuche als durch Oxydation 
entstellt angesehen und von der Zusammenstellung ausgeschlossen 
werden. 

Die übrigen finden sich in Tabelle 18 vereinigt, welche zeigt, 
dafs für m = 1 und n = 1, d. h. für die Formel des komplexen 
Änions Fe(G^O^'\ sich leidliche Konstanz ergibt 

Da Kaliumferrooxalat mit Wasser Ferrooxalat abscheidet, be- 
findet sich dieses Doppelsalz, wie das analoge Cu-Salz, ebenfalls im 
Stadium des ümwandlungsintervalles. 

Die in der untersten Kolumne der Tabelle 18 mitgeteilten 
Werte entsprechen einer Lösung, die auTser Ferrooxalat auch das 
Doppelsalz als Bodenkörper enthielt und stellen daher den Schnitt- 
punkt der Sättigungskurve (s. o.) des Ferrooxalats und des Kalium- 

ferrooxalats dar. 

(S. Tabelle 18, S. 320.) 

Nimmt man m = 1 und das freie undissoziierte Ferrooxalat in 
diesen Lösungen gleich seiner Gesamt-Konzentration im reinen Wasser 
(0.000588), also um die Konzentration seiner Ionen im Wasser (die 
hier wegen des C^O^"- Überschusses fehlen) zu grob an, so be- 
rechnet sich 

A^eo = -t = 0.7.10» 

als (Mindest-) Wert für die Bildungskonstante des Ferrooxalatkomplexes 
aus Neutralteil und Einzelion. 

b) Das Ferrioxalat 
Das Ferrioxalat wurde nach Angaben von Edeb und VaijENTa^ 
dargestellt Frisch gefälltes Fe(0H)3 wurde in Oxalsäure gelöst 



> Monatakefte f. Ckemü 1, 763. 
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Tabc 


>lle 13. 






a 3s mole- 
kulare An- 

fuigskonzen- 
tration des 

freien K^CsO« 


b s= mole- 
kulare Kon- 
sentration des 
freien Nen- 
tralteiU 
FeCO^ 


c = mole- 
kulare Kon- 
zentration des 
Komplexes 
(FeCO^W 
(C,Ojn 


ifc = 


e 
m 


fär m 


=> 1, n» 1 


0.4921 


0.000538 


0.0884 




0.22 


0.4965 


>i 


0.1269 




0.84 


0.5222 


»1 


0.1305 




OM 


0.5629 


»» 


0.1702 




0.43 


0.5824 


w 


0.1529 




0.85 


0.5869 


»» 


0.1629 




0.38 


0.6457 


)) 


0.1529 




0.81 


0.6781 


»» 


0.2244 




0.49 


0.7282 


» 


0.2040 




0.89 


0.7660 


»> 


0.2449 




0.47 


0.7870 


») 


0.1784 




0.28 


0.7897 


>» 


0.2847 




0.42 


0.8000 


» 


0.2192 




0.38 


0.8085 


?> 


0.2449 




0.48 


1.0048 


?) 


0.1996 




0.25 


1.4768 


»> 


0.3756 




0.34 




1 


Mittel: 


0.87 



Das Eisenhydroxyd wurde nicht filtriert, weil es sich zeigte, dafs es 
dann die Oxalsäure nicht mehr YoUständig zu neutralisieren ver-^ 
mochte. Wenn man es dagegen vor der Berührung mit Luft 
schützte und nur durch Dekantieren sorgfältig reinigte, so löste es 
sich quantitativ in Oxalsäure so lange, bis die Analyse der Lösung 
das stöchiometrische Verhältnis von Fe,(C,OJg in guter Überein- 
stimmung ergab. 

Mit dieser Lösung wurden qualitative Überführungsversuche 
in einem U-Rohr angestellt, bei denen folgendes beobachtet wurde : 

1. Die gelbgriine FerrioxalaÜösung wurde mit Alkalioxalat 
überschichtet Bei der Elektrolyse verschob sich die ganze gefärbte 
Schicht nach der Anode. Offenbar bildete das nach der Kathode 
wandernde Eisenion mit dem Alkalioxalat das komplexe Ferri- 
oxalion, das nach der Anode wanderte. 

2. Die Ferrioxalatlösung wurde mit KaliumnitraÜösung über- 
schichtet Ln Anodenraume zeigte sich deutlich das Auftreten der 
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dem komplexen Femoxalion eigenen grünen Farbe; nach der Kathode 
wanderten Ferri-Ionen, wie die braune Färbung schliefsen lielk 
Hiemach ist bereits die weiter unten bestätigte Annahme aufzu- 
stellen, dafs die Lösung das Ferrisalz der Ferrioxalsäure enthält 

3. Auch eine Lösung, die einen ÜberschuTs von Oxalsäure ent- 
hielt, zeigte das Fortschreiten der grünen Farbe des komplexen Ions 
nach der Anode. 

Die Entstehung des komplexen Ions geht weiter daraus hervor, 
daCs die Leitfähigkeit der Oxalsäure durch Zusatz von Ferrioxalat, 
die des Ferrioxalats durch Zusatz von Oxalsäure erhöht wird, indem 
die komplexe Ferrioxalsäure entsteht, die stärker als Oxalsäure disso- 
ziiert ist, daher besser leitet als diese, und dem Ferri-Ferrioxalat 
wegen der beweglichen H*-Ionen an Leitfähigkeit überlegen ist 

Qualitativ ist dieser Umstand aus den Tabellen 14 und 15 zu 
ersehen. Die erstere enthält Messungen an Lösungen von gleicher 
Oxalsäurekonzentration und verschiedenem Ferrioxalatzusatz, die zweite 
an Lösungen von gleicher Ferrioxalatkonzentration und verschiedenem 
Oxalsäurezusatz. In beiden stehen in der dritten Kolumne die ge- 
messenen Widerstände in Ohm, aus denen Leitfähigkeiten nicht be- 
rechnet werden, weil die Kapazität der verwendeten Tauchelektrode 
versehentlich nicht festgestellt wurde. 





Tabelle 14. 




T 


abelle 15. 




Ferrioxalat 


Oxalsäure 


Widerstand 


Ferrioxalat 


Oxalsäure 


Widerstand 


molar 


molar 


in Ohm 


molar 




molar 


in Ohm 


0.0000 


0.2716 


5.3 


0.1432 




0.0067 


62.0 


0.0058 




5.2 


?> 




0.0329 


13.0 


0.0118 




4.8 


»> 




0.0600 


7.7 


0.0285 




4.7 


>» 




0.0872 


5.8 


0.0470 




4.2 


» 




0.1144 


4.6 


0.0588 




3.9 


»^ 




0.1415 


4.3 


0.0941 




8.3 


V 




0.1489 


4.15 


0.1176 




2.9 


V 




0.1726 


3.9 


0.1881 




2.7 


>» 




0.2203 


3.4 


0.2352 




2.5 











Diese Versuche und andere Messungsreihen, die in der Nähe des 
Leitfähigkeitsmaximums angestellt wurden, ergaben kein scharfes 
Maximum, doch zeigte sich, dafs die Lösung, welche der stöchio- 
metrischen Zusammensetzung der Ferrioxalsäure H,Fe(C,0^)y ent- 
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sprach, im Gebiete der gröfsten Leitfähigkeit lag. Es sollen daher 
hier noch einige genauere Messungen mitgeteilt werden, die an 
Chemischen einer Oxalsäurelösung und einer Ferrioxalatlösung solcher 
Konzentration angestellt wurden, daÜB sie, in gleichen Teilen gemischt, 
dieser Zusammensetzung entsprachen. AuTserdem enthält Tabelle 16 
Messungen an den zum doppelten Volum mit Wasser verdünnten 
Komponenten, die dann für sich allein die gleiche Konzentration be- 
safsen wie im Qemisch. Die Resultate zeigen 

1. dals Ferrioxalat anscheinend ziemlich stark dissoziiert ist» 
da die Verdünnimg auf die Hälfte auch das Leitvermögen an- 
nähernd auf ^2 bringt (3.3 : 6.4 bei 25^, was auch f&r die Oxalsäure 
zutrifft. 

2. Die Leitfähigkeit {2b^ 7.4-10-8 des Gemisches übertrifft die 
Summe 6.5 »lO-^ der Komponenten sehr deutlich. 

Tabelle 16. 



Spez. Leitfähigkeit bei 





15.5° 


18.5« 


25 • 


1 

Fe,(C,04), 0.0983 molar 


4.587.10""» 


5.171. 10-» 


6.898- 10-» 


H,C,04 0.28 


5.068. 10~« 


5.362. 10-» 


5.927. 10-» 


H8Fe(C,0J, 0.0933 „ 


6.666-10-» 


6.828 -10-» 


7.430-10-» 


Fe,(C,0,), 0.0467 „ 


2.548. 10-» 


2.780-10-» 


3.298 -10-» 


HjCO^ o.u 


2.882. 10-» 


3.007.10-' 


3.247- 10-» 



AuTser diesen Messungen möchten wir hier noch die Resultate 
von Qefrierpunktsbestimmungen angeben, die wir an Ferrioxalat- 
lösungen gemacht haben. 

Tabelle 17. 





J 




e 

Molarität von 

Fe,{C,OA 


Gefrierpunkts- 

emiedrigang 

gegen reines 

Wasser 


* r.1.85 


0.0938 


0.388« 


2.25 


0.0777 


0.829« 


2.29 


0.062 


0.260« 


2.27 



Die Dissoziation des Ferrioxalats erfolgt gemäfs der Beständig- 
keit des Ferrioxalkomplexes sicherlich binär in Fe*** und Fe{Cfi^"'' 
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Ionen. Eine Abspaltung yon G,0^"-Ionen ist in merklichem Mafse 
nicht anzunehmen. Danach sollte der t-Wert in maximo 2 betragen. 
Die Vergröfserung rührt zweifellos von der Hydrolyse her, der 
alle Ferrisalze unterliegen^ und die hier statt je eines Fe*** 3H* 
erzeugt 

Dieses Ergebnis betreffs der Konstitution des Ferrioxalats, das 
mit dem 2. ÜberfÜhrungsyersuch im Einklang steht,. wird zunächst 
durch die Farbe seiner Lösung bestätigt, die eine Mischfarbe aus 
der braunen Farbe der Ferrisalzlösungen und der grünen des Ferri- 
oxalions darstellt. 

Das Vorhandensein yon Ferri-Ionen läfst sich überdies durch 
ihre analytischen Reaktionen nachweisen, z. B. durch die Ent- 
stehung von Berliner Blau und durch die Botfärbung von Bhodan- 
kalium. 

Man hat also die Verbindung Fe^{G^O^\ als ein Ferri-Ferri- 
oxalat zu betrachten. 

Die Ergebnisse der Untersuchung der Bildungstendenzen des 
Ferro- und Ferrioxalkomplexes soll den Gegenstand einer besonderen 
Abhandlung bilden. 

Aus der anorganischen Abteilung des ehem. Univsrsitätslaborat xu Breslau, 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1905. 



Einige Bestimmungen in den Systemen: KJOs— HJOs— H2O, 
NaJOs-HJOs-HaO und NHJOs-HJOs-HaO. 

Von 

P. A. Mbebbübo. 

Mit 4 Figuren im Text 

Inhalt: Erster Abschnitt A) Historische Einleitung. B) Analysen. — 
Zweiter Abschnitt Eigene Untersuchungen. A) Das System: (EJO,— HJO, — 
H,0). B) Das System: (NaJO.-HJOa-HjO). C) Das System: (NH4JO,— 
HJO,— H,0). D) Zusammenfassung. 

Das Ealiumbijodat ist bekanntlich mehrfach als NonnalstoflP 
zur Titerstellung Yon Thiosulfatlösong ^ empfohlen; zur jodometrischen 
Titerstellung einiger Säuren und ebenso in der Alkalimetrie kann 
es angewandt werden.^ Es ist also belangreich, genau die umstände 
zu kennen y unter welchen dieses Salz sich bei bestimmter Temperatur 
aus seinen Komponenten EJO, — HJO3 aus wässeriger Losung bildet. 
Mit diesem Zweck habe ich das temäre System EJO3 — HJO3 — H^O 
bei 30® untersucht und zur Vergleichung ebenso die Systeme: NaJOj — 
HJO3— H,0 und NH^JOj— HJO,— H3O bei derselben Temperatur. 

Bevor ich daran gehe, meine Beobachtungen über diese Systeme 
näher zu beschreiben, möchte ich eine sehr kurze Übersicht geben 
der binären und temären Salze, welche in der Literatur er- 
wähnt sind. 

Erster Abschnitt 

A) Historisohe Einleitung. 

Im Systeme KJO3-HJO3— H,0 sind die Salze KJO3, KJO3HJO3 
und KJO3.2HJO3* bekannt. Das wasserfreie Salz KJO3 — Dittb 
gibt ein Hydrat: 2EJO3.H3O an, was nicht richtig ist — kann mit 

^ Zeitschr. analyt Chem. 16 (1877), 477. 

• Chem. Ztg. 19 (1895), 1; Z, anorg. Chem. 23 (1900), 67; 19 (1899), 437. 

' Siehe Dammee II', S. 41 — 44. Zur Abkürzung werden im folgenden die 
Formel dieser Salze wie folgt geschrieben: KJOs.HJO, das Salz 1—1; KJO,. 
2HJO, das Salz 1—2 usw. 
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freier Jodsäure leicht kristallisierbare saure Salze bilden. Die sauren 
Salze 1 — 1 und 1 — 2 sind schon von Sbbüllas^ und Millon* be- 
schrieben. Sie hielten diese sauren Salze flir wasserfrei. Nur 
RAMMELSBERa^ gab für das zweifach saure Salz die Formel: 2(K20. 
J,05).3H,0. Auch Pbnny,* welcher diese sauren Salze aus KJO3 
mit Salpetersäure oder Jodsäure bereitete, meint, dafs das zweifach 
saure jodsaure Kbü 1 ,,af Wasser enthält. Ihre kristallogra- 
phischen Eigenschaften haben Mabignac^^ BAMMELSBEna und Schabüs 
genau festgestellt Ein Teil jodsaures Eali löst sich nach Qay- 
LussAC in 13 Teile Wasser bei 14^ auf und E&emebs® hat einige 
Löslichkeitsbestimmungen des Salzes E JO3 in Wasser mitgeteilt. Bei 

0® 20® 40® 60® 80® 100® 
löst sich 1 Teil EJO3 in 21.11 12.29 7.76 5.40 4.02 3.10 

Teile Wasser. Zum SchluÜB erwähne ich, dafs schon Sebullas 
beobachtet hat, dafs das dreifach saure Salz (1 — 2) sich bei 15® in 
25 Teile Wasser löst und dafs diese Lösung zuerst E[ristalle des 
Salzes 1 — 1 und dann des Salzes 1 — 2 absetzt 

Im System NaJOj — HJO3 — H^O sind die Literaturangaben über 
die sauren Jodate unter sich sehr widersprechend. Wie bekannt, 
sind von NaJ03 ^^^'^ Hydrate angegeben;^ ich erwähne, dafs das 
NaJ03 mit 1, P/,, 2, 3, 5, 6, 8 Mol. H3O kristallisieren kann. Die 
Umstände, unter welchen diese Hydrate nebeneinander bestehen 
können und die Temperaturgrenze ihrer Existenzfähigkeit sind noch 
nicht nach modernen Methoden untersucht und mit voller Sicherheit 
bekannt. Für unseren Zweck genügt nur die Tatsache, dafs bei 
30® das Salz NaJ03.l72H30 mit Wasser eine gesättigte Lösung 
bilden kann. 

Gay-Lüssac gibt an, dafs 100 Teile Wasser bei 14.5® 7.25 Teile 
NaJ03 lösen und dafs 100 Teile Wasser bei 



» Ann. chim. phys. 21, 179; 43 (1830), 118; Pogg, Ann. 43 (1830), 97. 
« Ann, Chem. [3] 9 (1843), 407. 
' Neueste Forschung, S. 67. 

* Ann. 37 (1841), 205. 
» Ann, Min, [5] 9, 35. 

• Pogg, Ann, 97, b, J. B. 1856, 274. 

7 Siehe Dammbr II*, S. 141—142 oder Gmblin-Kbaüt IP, S. 197. 
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0» 


20« 


40« 


60» 


80« 


100» 


2.52 


9.07 


14.39 


20.88 


27.7 


33.9 



Teile NaJO, nach Ebemers^ lösen kann. 

Dammeb (II 'y 142) erwähnt, daüs in Ann. Gh. 46, 59 von 
Sebullas angegeben ist, dafs bei Zusatz yon jodsaurem Natron und 
darnach Alkohol zu einer Wasserlösung yon Ghlorjod das zweifach 
saure Salz (1 — 1) gefällt wird. In den Ann. Gh. 46, 59 ist über 
dieses Salz nichts angegeben. In Ann. de GL et de Phys. 43 (1830), 
113 oder Pogg. Ann. 13 (1830), 108 hat SEBüUiAS mitgeteilt, dafs 
oben erwähnte Methode kein Salz 1 — 1, sondern das neutrale 
Natriumjodat gibt (statt des Natriumjodats gebrauchte er NaOH). 
RAMMELSBEBa' meint ebenso, dafs Sebullas hier negative Resul- 
tate bekommen hat und yersuchte dennoch seine Bildung auf 
einem von Sebullas nicht angeführten Wege, n. L durch ein- 
faches Vermischen einer Auflösung des neutralen Salzes mit Jod- 
säure und Verdunsten; allein es kristallisierte das erstere wiederum 
für sich heraus und später erst die Jodsäure. Auch Ditte konnte 
mit Jod säure in grofsem Überschuüs kein saures Salz erhalten. 
MiLLON^ konnte ebensowenig diese sauren Salze bereiten; er sagt: 
„L'acide jodique forme avec la soude des sels acides extremement 
solubles, mais qui se prennent en masses blanches presque gom- 
meuses, dont l'analyse ne m'a foumi aucun r^sultat assez net pour 
etre enregistrS.'^ Nur Penny^ vermeint solche sauren Salze erhalten 
zu haben; durch Einwirkung von Salpetersäure auf jodsaures Natron 
wurde ein zweifach saures Salz (1 — 1) und bei Zusatz von einem be- 
trächtlichen Überschufs an Salpetersäure zu einer Auflösung des 
neutralen Salzes, ein dreifach jodsaures Natron (1 — 2) erhalten. Elr 
sagt, dafs beide Salze wasserfrei sind, gibt jedoch keine Analysen 
oder genaue Beschreibung dieser Salze. 

Blomstband^ hat ebenso vergebens versucht, das Bijodat dar- 
zustellen; das Natriumtrijodat ist zuerst durch diesen Forscher be- 
reitet, gut beschrieben und analysiert und hat nach Blomstband 
die Formel: NaJ03.2HJ03.72fl20- ^^^ ^^^ ^®^ meinen Bestim- 
mungen in diesem Systeme nicht dieselben Resultate bekommen 
habe, zitiere ich die Beschreibung, welche Blomstband von seinen 



' 1. c. 

« Pogg, Ann. 44 (1838), 545. 

» Ann. Chem. [3] 9 (1843), 420. 

* Ann. 37 (1841), 205. 

» Jaum. prakt, Chem., N. F., 40 (1889), 888. 
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Versuchen gibt. Er sagt: ,,Aus einer gemischten Lösung Yon 
Natriumjodat und Jodsäure im Verhältnisse des Bijodats setzen sich 
allmählich grofse, an der Luft verwitternde Prismen yon neutralem 
Salze (mit öH^O), später auch mit etwas freier Jodsäure , ab. 
Eine Lösung von 4 Mol. Jodsäure auf 1 Na hält sich dagegen bei 
freiwilliger Verdampfung bis zu sehr starker Konzentration so gut 
wie vollständig klar. Eine kleinere Portion (auf Uhrglas) trocknete 
zuletzt zu einem gummiartigen, durchscheinenden Überzüge ein. Aus 
einer grölseren Portion begann endlich nach Verlauf mehrerer Tage 
an dem Bande die Abscheidung von einer rein weifsen (kreide- 
weifsen), aus äufserst feinen Partikeln bestehenden Substanz, nach- 
her auch von da aus sich strahlenförmig durch die Flüssigkeit selbst 
verbreitend. Während solche noch vorhanden war, wurde die feste 
Substanz durch einen Lö£Pel herausgeholt und so gut wie möglich 
durch starke Pressung von noch zurückbleibender Mutterlauge ge- 
schieden. Wenn auch sehr leicht in Wasser löslich, so ist doch 
dieser Körper gar nicht hygroskopisch und hält sich an der Luft, 
nach Zerdrückung der bei der Pressung erhaltenen festen Stücke, 
als ein trockenes, äufserst fein kristallinisches Pulver.^' 

Das Salz besteht aus äufserst kleinen, vierseitigen und wahr- 
scheinlich dem Systeme nach quadratischen Tafeln.^ 

Ich komme auf dieses Salz bei meinen eigenen Untersuchungen 
zurück. 

Im System (NH^JO, — HJO3 — H^O) wird in der Literatur das 
neutrale Salz, das Bi- und Trijodat erwähnt. 

Blomstband' hat vergebens versucht, das Ammoniumbijodat 
darzustellen. Als er n. L Jodsäure und neutrales Ammoniumjodat 
in dem entsprechenden Mischungsverhältnisse zusammenbrachte, 
setzte sich das neutrale Salz aus der Lösung ab. Das wasserfreie 
Ammoniumtrijodat wurde aus einer Lösung, welche auf 2 Mol. HJO3 
1 MoL NH^JOj enthielt, bereitet, analysiert und seine kristallo- 
graphischen Eigenschaften beschrieben. 

DiTTE^ meint, beide sauren Salze bereitet zu haben. Das Bi- 
jodat erhielt er durch Auskristallisieren aus einer Lösung von äqui- 
molekularen Mengen NH^JOg und HJO3 bei der Temperatur 70®; 



» Siehe Weibüll, Joum, prakt, Chem.y N. F., 40 (1889), 888. 

M. c 

' Ann. chim. phys. [6] 21 (1890), 146. 
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aus einer Lösung mit dem Mischungsverhältnisse NH^J03:2HJ03 
bereitete er zwischen 60 und 70^ das Ammoniumtrijodat. 

Blomstrand beschreibt die kristallographischen Eigenschaften 
und die Analysen des Trijodats. Ditte teilt nur die Analysen mit 
Auch auf diese Versuche komme ich bei meinen eigenen Unter- 
suchungen zurück. 

B) Methode der Analyse und der Untersuchung. 

Die Bestimmung der freien Jodsäure und des Jodats in den 
Lösungen ist nach der jodometrischen Methode sehr einfacL 

Man hat eine Natriumthiosulfatlösung bekannter Stärke, z. B. 
zeigt 1 ccm dieser Lösung p Atome Jod an. Wenn man nun den 
Gehalt an Jodsäure und Jodat in einer Lösung von Ä g bestimmen 
will, dann f&gt man zuerst einen überschufs einer EJ-Lösung hinzu 
und folgende Reaktion findet statt: 



6HJO3 + 5KJ = 6 J + 3H,0 + 5KJO3. 



(I) 



Verbraucht man dazu a ccm der Natriumthiosulfatlösung , so 
enthält die Ä g- Lösung: a x p MoL HJO3. 

Jetzt fügt man verdünnte Schwefelsäure hinzu, dann findet 
folgende Reaktion statt: 

HJO3 + 5HJ = 6 J + 3H,0. (II) 

Verbraucht man für die Reaktion (II) b ccm Thiosulfatlösung, 
so hat man diese b ccm benutzt für das abgeschiedene Jod, das aus 
dem ursprünglich in der Lösung anwesenden Kaliumjodat gebildet 
ist, und aus der ^/^ • aXp Mol. KJO3, welche sich bei der Reaktion (I) 
gebildet haben. Die Reaktion nach dem Schema (U) sagt, dafs 1 Atom 
Jod ^/g Mol. KJO3 anzeigt, somit ist der KJ03-Gehalt der Ä g- 
Lösung: V« P {b—ba) Mol. KJO3. 

In derselben Lösung kann man also sehr einfach den G^ehalt 
freier Jodsäure und des Alkalijodates bestimmen. 

Für die in den drei ternären Systemen angewandte ünter- 
suchungsmethode yerweise ich nach der von mir früher beschriebenen 
Methode.^ Diese da beschriebene „Restmethode'' habe ich auch 
bei meinen Untersuchungen benutzt. Zur Bestimmung der Gleich*» 



* Z. atwrg, Chem, 87 (1903), 207. 
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gewichte und zur Feststellung der binären oder temären Ver- 
bindungen wurden Komplexe der drei Komponenten in gut schliefsen- 
den Flaschen genau abgewogen und in den meisten Fällen so ge- 
wählt, dafs sie bei Erwärmung auf 50 — 60^ homogene Lösungen 
bildeten. Wenn das der Fall war^ wurden sie langsam abgekühlt 
bis auf die Temperatur, bei welcher ich die Bestimmung ausführen 
wollte. Bei dieser Temperatur wurden die Flaschen im Thermostat 
während längerer Zeit geschüttelt, bis zwei auf verschiedenen Tagen 
ausgeführten Bestimmungen der Zusammensetzung der Lösung mir 
lehrten, dafs das Gleichgewicht sich eingestellt hatte. Das dauerte 
in einigen Fällen viele Wochen. War die Zusammensetzung der 
Lösung gefunden^ dann wurde die Zusammensetzung des Bestes 
bestimmt, welche nach Entfernung der Lösung in der Flasche 
hinterbleibt. 

In einigen Fällen wurden die Zusammensetzungen der abge- 
schiedenen festen Phasen unmittelbar bestimmt, nachdem die Salze 
durch scharfes Trocknen zwischen Filtrierpapier soviel wie möglich 
getrocknet waren. 



Zweiter Abschnitt 
Eigene Untersuchungen. 

A) Das System (KJO3— HJO,— H,0). 

Auf die im vorigen Abschnitt beschriebene Weise wurde in 
diesem System eine Isotherme bei 30^ bes^mmt In der Tabelle I 
sind diese Bestimmungen gegeben. In jeder Lösung und in jedem 
Best ist der HJO3- und KJOj-Gehalt bestimmt; der HjO-Gehalt 
ergibt sich aus der Differenz zwischen der abgewogenen Menge 
Lösung oder Best und der Summe des KJO3 und HJO3. 

Die Zusammensetzungen der Lösungen sowie der Beste aus 
der Tabelle 1 habe ich genau im Dreiecksdiagramm eingetragen. 
In der Figur 1 sind schematisch die Kurven AB, BCj CD, 
DE und Cif im Dreieck gezeichnet, welche durch die Zusammen- 
setzungen der Lösungen gezogen wurden; die Zusammensetzungen 
der Beste sind nicht angegeben, weil dann die Figur zu kompliziert 
sein würde. In der Figur stellen die Punkte Z, L, O resp. 100®/^^ 
HJO3, 100% H3O und 1007^, KJO3 vor, die Punkte P und ^ geben 
die Zusammensetzungen der binären Salze 1 — 2 und 1 — 1 an. 

Z. aaorg. Chem. Bd. 46. 22 
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<> 


TabeUe 1. 








[sotherme bei 80«. 




Nr. der 


Losung 


Rest 


Abgeschiedene 


Analyse 


VoHJO. 


%KJO. 


»/oHJO, ^/oKJO, 


feste Phase' 


1 





9.51 


— — 


KJO, 


2 


0.64 


9.48 


14.26 53.4 


KJO,+KJO,HJO, 


3 


0.66 


9.52 


— — 


>» 


4 


0.65 


9.46 


— — 


it 


5 


0.65 


8.90 


28.4 38.7 


KJO,.HJO, 


6 


0.67 


6.6 


32.9 42.9 


» 


7 


1.14 


4.57 


29.3 38.5 


V 


8 


1.69 


3.63 


32.9 41.7 


n 


9 


2.02 


3.10 


28.1 41.4 


V 


10 


3.34 


2.14 


31.3 38.2 


V 


11 


5.00 


1.82 


— — 


>» 


12 


7.09 


1.0 


29.1 31.3 


»> 


13 


8.04 


0.85 


42.8 30.3 


KJOsHJO, +KJ0,.2 H JO, 


-14 


3.47 


3.57 


32.2 27.1 


KJ0,.2HJ0, (labil) 


15 


4.80 


2.90 


43.6 26.9 


»» w 


16 


. 6.45 


1.35 


46.3 27.8 


»» > V 


17 


9.35 


0.64 


48.0 29.3 


KJ0,.2HJ0, 


18 


12.04 


0.44 


49.3 28.9 


»» 


19 


17.50 


0.30 


51.8 30.5 


» 


20 


31.20 


0.52 


56.6 30.7 


>» 


21 


53.64 


0.68 


— _ 


» 


22 


62.52 


0.72 


— — ■ 


>» 


23 


76.40 


0.80 


67.7 25.0 


KJ0,.2HJ0,+HJ0, 


24 


76.70 





— — 


HJO, 


^ Welche festen Phasen 


sich aus den verschiedenen Komplexen ab- 



scheiden, wurde in allen Fällen graphisch nach der oben erwähnten „Rest- 
methode*' aus der Fig. 1 abgeleitet 




Fig. 1 
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Wie wir sehen, ist die Isotherme für 30^ in diesem System 
aus vier Kurven: ÄBj B Gf CD und DE zusammengesetzt; diese 
Kurven geben also die Zusammensetzungen der Lösungen an, welche 
resp. bei 30® mit den festen Phasen: KJO3, Salz 1 — 1, Salz 1 — 2 
und HJO3 im Gleichgewicht sein können. Der Punkt Ä gibt die 
Löslichkeit des KJO3, der Punkt E diejenige der Jodsäure in Wasser 
bei 30® an. 

Die Kurven schneiden einander in den Punkten Bj C und D\ 
diese Punkte geben die Lösungen an, welche bei 30® mit zwei 
festen Phasen im Gleichgewicht sein können, also die Lösung B 
mit den Salzen KJOj und 1 — 1, die Lösung C mit den Salzen 1 — 1 
und 1 — 2, und die Lösung D mit dem Salze 1 — 2 und der festen 
Jodsäure. 

Die Isotherme ABCDE trennt das Dreieck in zwei Teile: 
das Gebiet innerhalb AB CD EL gibt die Komplexe der drei Kom- 
ponenten an, welche bei 30® ungesättigte Lösungen bilden; im 
Gebiet ÄBGDEKO stellt jeder Punkt einen Komplex der drei 
Komponenten vor, welcher sich bei 80® in eine Lösung und eine 
oder zwei feste Phasen spaltet. Mit dem Zweck, diese Spaltung 
anzugeben, sind in der Figur die Geraden B 0, BQ, (70, GP, DP 
und DK gezeichnet, welche das bez. 30® übersättigte Gebiet in 
3 Dreiecke und 4 Sektoren trennt Alle Punkte in den Sektoren 
ABO, CBQ, GDP, EDK trennen sich bei 30® in eine Lösung, 
deren Zusammensetzung durch einen Punkt resp. der Kurven AB, 
BG, GD und DE angegeben wird und in die festen Phasen resp. 
KJO3, 1 — 1, 1 — 2 und HJO3. Punkte in einem der Dreiecke 5 0, 
GPQy DPK trennen sich bei 30® resp. in die Lösungen B, G und 
D und in zwei Salze resp. KJO3, und 1 — 1; 1 — 1 und 1 — 2; 1 — 2 
und HJO3. 

In einigen Fällen hatte die Spaltung der Komplexe nicht auf 
die oben beschriebene Weise statt Bei diesem Systeme war das 
der Fall für einige Komplexe im Dreiecke GPQ. Man sieht das 
am besten aus den Bestimmungen Nr. 14, 15, 16 der Tabelle 1. 
Die bei diesen Bestimmungen abgewogenen Komplexe hätten sich 
bei 30® in eine Lösung (von der Zusammensetzung des Punktes C 
in der Fig. 1) und die zwei festen Phasen 1 — 1 und 1 — 2 trennen 
müssen, jedoch sie spalteten sich in die feste Phase 1 — 2 und eine 
Lösung angegeben durch einen Punkt der punktierten Kurve GM, 
Die Kurve GD, welche die Zusammensetzungen der Lösungen angibt, 
welche mit dem Salze 1 — 2 im Gleichgewichte sind, setzt sich also 
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labil bezw. die Kurve BC (welche die Zusammensetzungen der 
Lösungen angibt, welche mit dem Salze 1 — 1 im Gleichgewichte 
sind) fort. Aus einer solchen labilen Lösung konnte ich, wenn sie 
von der festen Phase abgeschiedea war, durch Säung eines Krist&ll- 
chens des Salzes 1 — 1, dieses selbe Salz zum Auskristallisieren 
bringen und die Zusammensetzung fällte zurück auf einen Punkt 
der Kurve BG. 

Aus der Fig. 1 kann man genau angeben, unter welchen Um- 
ständen bei 30^ die Salze 1 — 1 und 1 — 2 aus den drei Komponenten 
darzustellen sind. Zieht man n. 1. die Geraden L Q und PL, 
dann schneidet die Gerade L Q nur die Kurve B C\ die Gerade PL 
schneidet zuerst die Gerade CQ und nachher die Kurve BG oder 
mit anderen Worten: PL liegt teilweise im Dreiecke CPQ und 
teilweise im Sektor B GQ, 

Wenn man also einem Gemisch äquimolekularer Mengen KJOj 
und HJO3 (Punkt Q) Wasser zufügt, dann werden die Zusammen- 
setzungen dieser Komplexe immer durch Punkte der Geraden L Q 
angegeben und für den gröfsten Teil im Sektor B GQ liegen. Die 
feste Phase, welche aus einem solchen Komplex auskristallisiert, 
wird immer das Salz 1 — 1 sein. Dieses Salz läfst sich also bei 
30^ in reines Wasser Umkristallisieren. 

Beim Salze 1 — 2 ist das nicht der Fall. Fügt man einem 
Gemische von KJO3 und HJO3 im molekularen Verhältnisse Ton 
1 : 2 (Punkt P) Wasser zu, dann erhält man zuerst Komplexe, 
welche im Dreiecke PGQ liegen und bei 30^ sich in eine Lösung 
(Punkt G) und die zwei Salze 1 — 1 und 1 — 2 spalten^ (oder in 
einigen Fällen labil nur das Salz 1 — 2 ausscheiden). Fügt man 
jedoch viel Wasser zu, bis die Zusammensetzung des Komplexes 
im Sektor BCQ liegt, dann bekommt man nicht die zwei Doppel- 
salze, sondern nur allein das Salz 1 — 1. Aus reinem Wasser läfst 
sich das Salz 1 — 2 bei 30^ also nicht Umkristallisieren. Man 
bekommt entweder ein Gemisch von den zwei binären Salzen oder 
nur allein das Salz 1 — 1. Nur im Falle, dafs man zuerst viel Jod- 
säure zuiUgt, so dafs man einen Komplex z. B. der Zusammensetzung 
V bekommt, kann man bei 30^ beim Auskristallisieren das Salz 
1 — 2 in reinem Zustande erwarten, weil die Gerade VL für den 
gröfsten Teil im Sektor GDP liegt. 

^ Das ist eine Erscheinung, welche Sebüllas schon beobachtet hat (siehe 
die historische Eioleitang). 
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Die Verhältnisse y unter welchen diese binären Salze sich aas 
ihren Komponenten bei 30^ bilden können , sind also durch eine 
einfache Bestimmung dieser Isotherme klar zu Tage getreten. 

Die Bestimmung der Lagen der Quadrupelpunkte B und C für 
Temperaturen oberhalb und unterhalb 30^ ergab, dafs die Beständig- 
keitsgebiete der Salze 1 — 1 und 1 — 2 sich sehr wenig mit der 
Temperatur ändern. Bestimmungen bei 20®, 50® und 70® lehrten, 
dafs die Lagen der Quadrupelpunkte nur sehr wenig geändert waren. 
Für Zimmertemperatur gilt also im allgemeinen ungeändert das f&r 
30® abgeleitete. 

B) Das System (NaJO,— HJO3— H^O). 

Wie wir in der historischen Einleitung gesehen haben, hat 
Penny erwähnt, dafs man das Bijodat 1 — 1 bereiten kann bei Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf jodsaures Natron. Von anderen 
For.schem ist nach seiner Bereitung vergebens gesucht worden. 

Das Natriumtrijodat wurde Yon Blomstband bereitet und die 
Formel: NaJ03.2HJ03.72HjO angenommen. 

Auf die im ersten Abschnitt B beschriebene Weise wurden die 
Gleichgewichte in diesem Systeme bei 30® untersucht. Die abge- 
wogenen Komplexe von reiner Jodsäure, hydratiertem Natriumjodat 
und Wasser wurden immer so gewählt, dafs sie bei 80 — 90® homogene 
Lösungen bildeten und wurden dann bis auf 30® abgekühlt. Ob 
sich Gleichgewicht zwischen Lösung und der auskristallisierten festen 
Phase eingestellt hatte, wurde immer durch Eontrollversuche bestimmt 
In vielen Fällen dauerte es 1 — 2 Monate, bis die Zusammensetzung 
der Lösung sich nicht mehr änderte. 

In den Tabellen 2 a und 2 b sind diese Bestimmungen gegeben; 
sie sind in der Tabelle 2 a angegeben in Gewichtsprozenten: 
HJO3 — NaJOj und Wasser. In der Tabelle 2 b habe ich die in 
Gewichtsprozenten J3O5 — Na^O — H^O umgerechneten Bestimmungen 
der Tabelle 2 a gegeben. 

Man sieht aus diesen Tabellen, dafs in diesem System Gleich- 
gewichte sich einstellen können zwischen Lösungen und verschiedenen 
festen Phasen. Diese festen Phasen können sein: NaJ03. 172^0, 
das Pyrosalz Na20.2 J^O^, das Trijodat NaJ03.2HJ03 oder Jodsäure. 
Wenn man diese Gleichgewichte im Dreiecksdiagramm graphisch 
vorstellen will, mufs man natürlich drei solche Komponente wählen, 
dafs die Zusammensetzungen aller Phasen in diesen drei Eom- 
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Tabelle 2 a. 




Nr. der 


Lösung 


Rest 


Abgeschiedene 


Analyse 


o/oHJO, 


VoNaJO. 


^»/oHJOa 


^NaJO, 


feste Phase» 


1 





9.36 


— 


— 


NaJOj.lV.H.O 


2 


1.98 


9.52 


0.83 


57.83 


»1 


8 


4.86 


10.22 


2.06 


57.40 


»1 


4 


5.86 


11.04 


— 


— 


»» 


5 
6 


7.40 
9.73 


11.60 
14.73 


4.00 


48.22 


" 1 labil 


7 
7a 


6.76 
6.75 


11.181 
11.10 J 


18.8 


26.95 


NaJOs.l V. H,0 + Na,0.2 JjO^ 


8 


6.66 


11.28 


13.00 


20.00 


" 


9 


7.80 


10.30 


— 


■— 


Na,0.2J,05 


10 


9.15 


9.00 


32.51 


35.91 


»» 


11 


9.93 


8.71 


30.32 


33.02 


?> 


12 


11.20 


7.54 


— 


— 


»» 


13 


11.89 


7.21 


42.52 


33.47 


Na,0.2 J,05 + NaJ0,.2 H JO.^ 


14 


11.75 


7.18 


33.48 


29.47 


»> 


15 


14.62 


5.65 


— 


— 


XaJ0,.2HJ0, 


16 


23.23 


3.69 


51.02 


26.04 


V 


17 


32.68 


2.91 


57.66 


29.86 


« 


18 


40.91 


2.64 


56.27 


24.38 


>» 


19 


46.62 


2.67 


59.38 


27.40 


11 


20 


55.48 


2.12 


— 


— 


1» 


21 


65.47 


1.83 


64.58 


19.11 


>» 


22 


76.19 


1.42 


81.27 


15.43 


NaJ08.2HJO, + HJO, 


28 


76.70 





— 


— 


HJOa 


1 


Siehe die Bemerkung an 


i Fufse der Tabelle 


1. Nur das Pyrosalz und daa 



Trijodat wurden analytisch bestimmt 



ponenten ausgedrückt werden können. Man sieht leicht ein, dafs 
dieses nur der Fall ist, wenn wir als Eomponente: J^O^ — Na^O — H^O 
wählen. Ist es für die Einstellung und Untersuchung der Gleich- 
gewichte einfacher, alle Bestimmungen in Gewichtsprozenten: 
HJO3 — NaJOj — HjO auszudrücken, für die Vorstellung im Dreiecks- 
diagramm war die Umrechnung in Prozenten J^Og — Na^O — HjO also 
unbedingt notwendig. 

Weil die Zusammensetzungen der Lösungen natürlich in Pro- 
zenten HJO3 — NaJOj — HjO angegeben werden können, habe ich, 
zur Vergleichung mit den Isothermen der übrigen untersuchten 
Systeme, in der Fig. 2 die Bestimmungen der Tabelle 2 a schema- 
tisch vorgestellt Die Bedeutung der verschiedenen Kurven und 
Punkte dieser Isotherme AB CDE ist, nach der Auseinandersetzung, 
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TabeUe 2 b. 




Nr. der 
Analyse 


Lösung 
o/oJ,0, o;^Na.O 


Rest 


Abgeschiedene 
feste Phase' 


1 
2 


7.89 
9.90* 


1.47 
1.49* 


49.54» 


9.08 


Na,O.J,05.8H,0 


3 


13.22» 


1.60* 


50.34» 


9.01 


'» 


4 


14.86» 


1.73* 


— 


— 


» 


5 
6 


16.80 
21.65 


1.82 
2.31 


44.45 


7.56» 


" 1 labil 


7 
8 


15.84 
15.82« 


1.76 
1.77 


40.56 
29.19» 


4.23 
3.14 


Na,0. J,05.3 H,0 + Na,0.2 J,0» 


9 
10 


16.08» 
16.27 


1.62 
1.41 


61.18 


5.63 


Na,0.2J,05 


11 


16.76» 


1.37 


56.60» 


5.18 


n 


12 


16.98' 


1.18» 


— 


— 


ti 


13 
14 


17.35« 
17.20 


1.13 
1.12» 


68.56 
56.61 


5.25 
4.62* 


Na,0.2 J,05 + Na,0.3 J,05.2 H,0 

» 


15 
16 


18.63* 
25.15 


0.88» 
0.58 


70.35» 


4.09 


Na,0.3J,05.2H,0 


17 


33.46 


0.45» 


79.88 


4.68* 


»1 


18 


41.04 


0.41* 


73.94» 


3.82» 


» 


19 


46.48 


0.42 


79.43» 


4.30 


» 


20 


54.18 


0.28» 


— 


— 


»> 


21 


63.65» 


0.29» 


77.38 


3.00 


» 


22 
23 


73.47» 

72.77« 


0.22» 



90.11» 


2.42 


Na,0.3 J,0,.2 H,0 + J,O..H,0 
J,O..H,0 



' Siehe die Bemerkung am Fufse der Tabelle 2 a. 



^jj 




a^o) 



^u/bjiijf^o 



^^tTO^ 



Fig. 2. 
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welche ich beim yorigen Systeme gab^ sehr einfach. Ich erwähne 
nur, dafs: 

AB die Zusammensetzungen der Lösungen im Gleichgewicht 

mit NaJOj.lVjHjO (Punkt Q), 
B C ^e Zusammensetzungen der Lösungen im Gleichgewicht 

mit dem Pyrosalze Na,0.2Jj05, 
CD die Zusammensetzungen der Lösungen im Gleichgewicht 

mit NaJ03.2HJ03 (Punkt P), 
ED die Zusammensetzungen der Lösungen im Gleichgewicht 

mit fester Jodsäure (Punkt X) 

angibt. Die Kurve Ä B habe ich (Analysen Nr. 5 und 6) in labiler 
Form als jB(7 fortsetzen können. 

Da die Zusammensetzung des Pyrosalzes sich in dieser Figur 
nicht Yorstellen läfst, so habe ich in der Fig. 3 die umgerechneten 
Bestimmungen der Tabelle 2 b graphisch vorgestellt Die Punkte X, 



(JiOs) 




(ßzO) 6 NctiO^H^O (Na^O) 

Fig. 8. 

r, 7j geben die Komponente J^O^ — H^O — Na,0 an, die Punkte P, 
0, Ä, Ä, T resp. die Zusammensetzung der festen Phasen JjOg.HjO, 
3J,05.Na,0.2H,0, Na,0.2J305, Na,0.J,0g.3H^0 und Na,0.3H,0. 
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Die Isotherme AB GBF Q ist sehr schematisch angegehen^ und 
wie man in den Tabellen sehen kann, ist nur der Teil AB ODE 
dieser Isotherme bestimmt worden. Die Kurven AB, BC, CD, DEF 
und F O geben die Lösungen an, welche resp. mit den festen Phasen 
JjOg.HjO, 3JaOß.Na,0.2H,0, 2J,05.Na,0, JgOg.Na^O.SHjO und 
Naj0.3H,0 im Gleichgewicht sein können. Die Punkte A und 
geben die Löslichkeit von reiner Jodsäure und von NaORH^O bei 
30® in Wasser an.' Die Punkte B, C, D, F sind Quadrupelpunkte, 
also Lösungen, welche mit zwei festen Phasen in Gleichgewicht sein 
können. Die Ableitung, welche zwei festen Phasen mit der Lösung 
in diesen Quadinipelpunkten im Gleichgewicht sind^ überlasse ich 
dem Leser. Die Kurve DEF ist nur für ein kleines Teil (DE) 
bestimmt worden (An. 1 — 4, 7, 8 der Tabellen). Ich habe nur 
den einfachsten Fall angenommen, nämlich dafs diese Kurve im 
Quadrupelpunkte F endet, wo als neue feste Phase das NaOH.H^O 
auftritt. Natürlich ist es möglich, dafs dies nicht der Fall ist, 
sondern dafs ein anderes Salz existenzfähig ist Die Änderungen, 
welche die Isotherme dadurch erhalten würde, sind leicht anzu- 
bringen. 

Auf welche Weise ein Komplex der drei Komponente 
J,Oß — Na,0 — HgO sich bei 30® spaltet und welche Phasen sich 
bilden können, kann man leicht aus der Fig. 3 ableiten und über- 
lasse ich dem Leser. Wenn man die Bestimmungen der Tabellen 2 a 
und 2 b in genau verteilten Dreiecksdiagrammen vorstellt, sieht man, 
dafs die einzelnen Kurven der Isotherme auf eine solche Weise ein- 
ander schneiden, dafs man die Folgerung ableiten kann: die zwei 
Doppelsalze können bei 30® aus reinem Wasser umkristallisiert 
werden. 

Wie man sieht, habe ich bei 30® in diesem System die Salze 
Na20.2J205 und NaJOg.2HJ03 gefunden. Wie wir in der histo- 
rischen Einleitung gesehen haben, hat Blomstrand für das Trijodat 
die Zusammensetzung NaJOj.^HJOj ^2^^^ gefunden. Wenn man 
meine Bestimmungen der Lösungen, welche mit diesem Salze im 
Gleichgewicht sind und die bei diesen Lösungen zugehörenden 
Reste genau im Dreiecksdiagramm einträgt, sieht man, dafs fast 
alle Geraden, welche die Zusammensetzungen der Lösungen und 



* Schematisch, weil der Na,0-6ehalt der Lösungen so äufserst gering ist, 
dafs die Kurve B C fast mit X Y zusammenfällt. 

» Löslichkeit des NaOH.H,0 bei SQO: ±42»/o Na,0 und 58 7o H,0. 
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Beste verbinden, einander in einem Ponkte schneiden, welcher die 
Zusammensetzung des anhydrischen Trijodat angibt. Nur einzelne 
Geraden zeigen eine kleine Abweichung, welche zweifelsohne auf 
Analysefehler zurückzuführen ist Aufserdem habe ich die festen 
Phasen, der An. Nr. 15 und 20 der Tabellen 2 a und 2 b aus der 
Lösung genommen, scharf zwischen Filtrirpapier getrocknet und 
analysiert Für ihre Zusammensetzung fand ich: 

(Nr. 15) 68.720/^ HJO3 und 36.05 7^ NaJO,, 
(Nr. 20) 64,07 7o HJO, „ 35.72 7^ NaJO,. 

Die theoretische Zusammensetzung ist: 

64.00 7o HJO3 und 86.00 7^ NaJO,. 

Vermutlich hat Blomstbanb also ein nicht vollkommen trockenes 
Präparat in Händen gehabt; allerdings läfst die von ihm gefundene 
kleine Quantität Wasser und die eigentümliche Weise der Bereitung 
(siehe historische Einleitung) dieses vermuten. 

Eigentümlicher ist die Bereitung des Pyrosalzes. Wir haben 
schon gesehen, dafs Sebullas und Penny angeben, dafs sie ein 
Bijodat bereitet haben und dafs Forscher wie Millon, Blomstbaio) 
und DiTTE das Bijodat vergebens versuchten darzustellen. Das hat 
seinen Grund. Wenn man z. B. einen Komplex von der Zusammen- 
setzung 157o HJO3— 157o NaJOj und 70 7o Wasser zu einer homo- 
genen Lösung erwärmt und diese Lösung bis auf 80^ abkühlt, mufs 
man ±14 Tage warten, bevor ein mikrokristallinisches Salz sich 
aus der Lösung abzuscheiden beginnt. Hat sich jedoch einmal 
etwas gebildet oder hat sich durch Einsäen des Pyrosalzes etwas 
abgeschieden, dann folgt die Abscheidung des Restes schneller; 
nach ± 2 Monaten ist diese Abscheidung vollendet und ändert sich 
die Zusammensetzung der Lösung nicht mehr. In den Fällen, dafs 
ich diese träge Ausfällung beobachtete, bildete sich immer zuerst 
ein sehr leicht gelb gefärbtes Salz (Einwirkung des Lichtes?) und 
die später auskristallisierenden Teile waren immer schneeweifs. 
Die sich hintereinander absetzenden Teile habe ich abgesondert 
aus der Lösung genommen und auf die gewöhnliche Weise getrocknet 
und analysiert In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Zahlen 
nach der Voraussetzung berechnet, in der Reihe I, dafs die freie 
Säure HJO3 anwesend war, in U und III, dafs nur J,0^ (wasser- 
frei) anwesend war. 
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Feate Phase: 



Nr. 9 Tab. 2 au. 


2b 


gelb gef. Prod. 


46.80 


55.17 


44.40 


55.17 


90.91 8.66 


»» 




Schneew. Prod. 


47.30 


54.11 


44.88 


54.11 


90.50 8.49 


Nr. 12 Tab. 2a u 


.2b 


gelb gef. Prod. 


46.85 


55.20 


44.45 


55.20 


90.99 8.66 


>» 




Schneew. Prod. 


47.92 


54.14 


45.46 


54.14 


91.10 8.68 


V 




>» 


47.85 


54.02 


45.40 


54.02 


90.85 8.62 


)» 




»» 


47.82 


54.76 


45.37 


54.76 


91.54 8.59 


» 




»> 


47.91 


54.16 


45.45 


54.16 


91.11 8.50 


J> 


. 


48.13 


53.94 


45.66 


53.94 


91.14 8.46 



Nach der Formel berechnet: 47.06 52.94 1 45.75 54.25 1 91.49 8.51 



Nimmt man an^ dafs die analysierte feste Phase das Bijodat 
ist, dann stimmt der HJO3- Gebalt nur mit den drei ersten Be- 
stimmungen; in den übrigen Bestimmungen ist der HJO3, sowie 
der NaJOj-Gebalt zu bocb. 

In der Reibe II babe ich — in der Voraussetzung, dafs die 
feste Phase das Pyrosalz: J,05(Na,0J,0ß) ist und dafs dieses Salz 
sich in Wasser löst zu JjO^HjO und NajOJjOg — die in der 
ßeihe I gegebenen Bestimmungen umgerechnet in ^f^ „frei" JjO^ 
(also an nichts gebunden) und 7o J305Na30. Die theoretische Zu- 
sammensetzung des J,05(J,05Na,0) ist: 45.75 7o „frei** JsOg und 
54.25 ^Iq JjOgNajO. Ausgesondert die drei ersten Bestimmungen, 
stimmen die übrigen — besonders der Na^OJ^Og-Gehalt — mit 
diesem theoretischen Wert überein. 

In der Reihe III sind die Bestimmungen der Reihe I umge- 
rechnet in 7o JsOß und ^o Na,0 gegeben. Die theoretische Zu- 
sammensetzung des Salzes Na,0.2J,05 ist: 91.49 ®/o Js^g und 
8.51 7o Na^O. 

Wir sehen aus diesen Bestimmungen, dafs die abgeschiedene 
feste Phase der Nr. 9 und 12 (Tabelle 2 a und 2 b) am wahrschein- 
lichsten das Pyrosalz Na,0.2 J^O^ ist. Auch bei genauer Eintragung 
der Zusammensetzungen der Lösungen und zugehörenden Reste der 
Nr. 10 und 11 im Dreiecksdiagramm, kam es heraus, dafs die 
Geraden, welche Lösungen und Reste verbinden, einander im Punkte, 
welcher die Zusammensetzung dieses Salzes angibt, schneiden. 

um die Annahme zu beseitigen, dafs es das Bijodat sei, was 
beim Stehen an der Luft Wasser verloren hätte, habe ich in einem 
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geschlossenen Raum einige Gramm des schneeweifsen Produktes (von 
Nr. 12) neben einen Teil der Lösung, aus welcher es entstanden 
war^ gestellt. Allerdings haben alle miteinander im Gleich- 
gewicht befindenden Phasen dieselbe Dampfspannung. Hat die 
feste Phase also beim Trocknen an der Luft Wasser verloren, 
so hätte unter diesen Umständen wieder Wasser aufgenommen sein 
müssen.^ Nach 14 Tagen war das Gewicht des Salzes vollkommen 
ungeändert geblieben. 

Endlich habe ich zwei Na-Bestimmungen als NsjSO^ ausgeführt; 
ich fand: 

im leicht gelb gefärbten Produkt der Nr. 12: 8.69 7^ Na^O, 

im schneeweifsen Produkt der Nr. 12: 8.54 7o Na,0, 

während der theoretische Na,0-Gehalt ist: 8.51 ^o Na^O. 

Dafs ein Pyrosalz sich aus einer wässerigen Lösung seiner 
Komponenten bilden kann, ist nicht befremdend; es gibt doch einige 
Beispiele dieser Art in der Literatur. Ich erwähne nur, dafs z. B. 
das Natriumpyrosulfat sich aus einer Lösung von Na^SO^ in warmer 
konzentrierter H^SO^ ausscheiden kann. Ebenso kann das Ealium- 
pyroarsenit nach Pasteub aus einer Lösung des sauren Kalium- 
arsenits, nachdem man KOH im Überschufs zugemischt hat, durch 
Alkohol gefällt werden. 

C. Das System (NH^JOg— HJOg— H^O). 

Wie ich in der historischen Einleitung mitgeteilt habe, ist 
aufserhalb des neutralen Aramoniumjodats, das einfach saure Jodat 
von DiTTE beschrieben und hat Blomstband vergebens versucht 
dieses Salz 1 — 1 darzustellen. Das Ammoniumtrijodat haben beide 
Forscher bereitet und beschrieben. 

Auf dieselbe Weise wie bei der Untersuchung der vorigen 
Systeme habe ich dieses System untersucht. Die Bestimmungen der 
Isotherme bei 30® sind in der Tabelle 3 gegeben und schematisch 
ist diese Isotherme in der Fig. 4 gezeichnet. 



^ Diese Beweisführung ist nicht ganz und gar richtig. Die Lösung and 
die feste Phase waren bei 30^ im Gleichgewicht gewesen und ich habe sie 
gesondert in einem Exsikkator bei der gewöhnlichen Zimmertemperatur stehen 
lassen. Bei dieser Zimmertemperatur war jedoch — wie Versuche lehrten — 
ebenso dasselbe Salz existenzföhig. 
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TabeUe 8. 






Nr. der 


LösaDg 


Rest 




Abgeschiedene 


Analyse 


70HJO3 


VoNHJOs 


•/oHJO, VoNH.JO, 


feste Phase» 


1 





4.20 


— 


— 


NH,JO, 


2 


2.54 


3.89 


— 


— 


»» 


8 


4.52 


3.83 


19.27 


41.26 


NH,JOs +NH^J0s.2HJ0s 


4 


4.51 


3.86 


., 42.07 


29.19 


)) 


5 


4.56 


3.75 


32.55 


28.48 


>» 


6 


4.73 


3.53 


— 


— 


NH«J0,.2HJ0, 


7 


6.57 


1.94 


40.82 


21.21 


fy 


8 


8.45 


1.09 


40.56 


20.17 


}t 


9 


9.12 


0.89 


43.35 


22.71 


}i 


10 


24.00 


0.62 


53.89 


25.87 


n 


11 


36.01 


0.41 


57.20 


26.02 


}> 


12 


44.43 


0.39 


56.38 


20.81 


i> 


13 


58.21 


0.37 


62.78 


24.47 


iy 


U 


76.35 


0.31 


82.73 


14.79 


NH,J0,.2HJ0,+HJ0, 


15 


76.70 





— 


— 


HJO, 



Siehe die Bemerkungen am Fafse der vorigen Tabellen. 




JO^zHJOy 



,J0^ HJO^ 



(JB^OJB 



(NH^JO^ 



Fig. 4. 



Dem Leser wird es leicht fallen, die Bezeichnung der ver- 
schiedenen Kurven und Punkte dieser Isotherme an der Hand der 
Tabelle 3 zu deuten. Wir sehen, dafs die Isotherme aus 3 Kurven 
zusammengesetzt ist, und dafs: 

Z> G die Lösung im Gleichgewicht mit dem Salz NH^JOj, 
BC die Lösung im Gleichgewicht mit dem Salz 1 — 2^ 
AB die Lösung im Gleichgewicht mit HJO3 darstellt 
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Die Quadrupelpunkte B und C geben die ZusammensetzuDgen 
der Lösungen an, welche mit den entsprechenden zwei festen Phasen 
im Gleichgewicht sein können. Die Spaltung der Komplexe in 
den verschiedenen Gebieten ist, nach der Auseinandersetzung, welche 
ich bei den vorigen Systemen gegeben habe, leicht abzuleiten und 
überlasse ich dem Leser. 

Wir sehen aus diesen Bestimmungen, dafs bei 30^, aufserhalb 
des neutralen Ammoniumjodats, nur das Ammoniumtrijodat besteht 
und dafs die Gebiete, wo dieses Trijodat oder die 2 Salze: NH^JOj 
und NH^J03.2HJ03 aus einer Lösung auskristallisieren können, sehr 
grofs sind. Auch bei diesem System, besonders im Gebiete der 
Komplexe, wo das Trijodat sich absetzen kann, dauerte es in einigen 
Fällen viele Wochen, bevor das Gleichgewicht sich eingestellt hatte. 

Das Ammoniumtrijodat kristallisiert in kleinen prachtvollen 
glänzenden Kristallen aus der Lösung. 

Aus der bestimmten Isotherme bei 30^ folgt, daCs bei dieser 
Temperatur das saure Salz NH^JOj.HJO, nicht besteht Dittb 
meint dieses Salz, wie wir in der historischen Einleitung gesehen 
haben, bereitet zu haben durch Auskristallisieren bei 70^ aus einer 
Lösung, welche äquimolekulare Mengen NH^JOj und HJO3 enthält 
Ich habe diese Bestimmung von Ditte wiederholt. Aus einer Lösung, 
welche diese äquimolekularen Mengen enthielt, wurden die bei 70^ 
durch Verdampfen des Wassers auskristallisierenden festen Phasen 
getrocknet und analysiert. Auf diese Weise wurde gefunden: 

I. 5.66 0/^ HJOs oder 86.65^70 JfOj II. 9.54 % HJOs oder 87.13 0/0 J,0, 

93.98 0/0 NH.JOs „ 8.81*7o NH, 90.28 «/o NH^JO, „ 7.98«7o NH, 

4.68 0/0 H,0 4.71 7oH,0 

Theoretische ZusammenBetzong des Bijodats: 
47.69 «/o HJO, oder 90.48 % Ji^b 
52.31 0/0 NH4JO8 „ 4.63 7o NH, 
4.89 «/o H,0 

Die Bestimmungen Dittes sind für 2 J05.AzH^0.H0 (nach der 
alten Formel geschrieben). 



Gefu: 


aden: 




Berechnet; 


Ac. jodique (2J06) 


90.41 


oder 


90.51 


amoniaque (AZH4O) 


7.02 


4.59 (AzH.) 


7.05 


Eau (HO) 


2.57 


5.00 (2 HO) 


2.44 



Aus meinen Bestimmungen folgt also, dafs die bei 70^ aus- 
kristallisierten festen Phasen Gemische der Salze: NH^JO, und 
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NH^J0j.2HJ0j gewesen sind. Dafs diese Gemische nicht dieselbe 
Zusammensetzang haben, ist natürlich. Allerdings kristallisierte das 
zweite Gemisch aus einem Komplex, welcher aus dem ersten durch 
Wasserverlust entstanden war. Nimmt man« dafs die Isotherme bei 
70^ eine ähnliche Form hat als die Isotherme von 30^, dann haben 
beide Komplexe sich im Dreiecke befunden, in welchem alle Punkte 
sich in eine Lösung derselben Zusammensetzung und in ein 
Gemisch der zwei Salze NH^JOj und NH^J03.2HJ08 trennen 
(Quadrupelpunkte). Je höher der Wassergehalt des Komplexes, desto 
weniger des Salzes NH^J03.2HJ08 auskristallisiert; bei Wasserver- 
lust wird ein Gemisch der beiden Salze sich ausscheiden, welches 
reicher an das Salz NH4JO3.2HJO8 und ärmer an NH^JO, wird usw. 
Auch würde das Umgekehrte möglich sein, das ist abhängig der 
Lage des Quadrupelpunktes, bezw. der Geraden, welche die Punkte 
und F (Fig. 4) verbindet 

Auf diese Weise lassen sich diese Ergebnisse einfach erklären. 
Das Bijodat habe ich also nicht finden können. 

Endlich erwähne ich noch^ dafs die genaue Isotherme lehrt, 
dafs das Trijodat sich bei 30^ aus reinem Wasser Umkristalli- 
sieren läfst. 

D) Zusammenfassung. 

1. Die Isothermen für 30® wurden in den temären Systemen: 
(KJO3— HJO3— H,0), (NaJ03— HJO3— H3O) und(NH^J03-HJ03— 
H3O) bestimmt. 

2. Im Systeme (KJO3— HJO3— H^O) sind bei 30® die Bestän- 
digkeitsgebiete und die Bedingungen ihrer Bildung aus den Kom- 
ponenten der bekannten binären Verbindungen: KJO3.HJO3 und 
KJO3.2HJO3 beschrieben. Das Kaliumbijodat läfst sich bei 30® 
aus reinem Wasser Umkristallisieren; will man das Kaliumtrijodat 
bei dieser Temperatur aus reinem Wasser Umkristallisieren, dann 
mufs man darauf achtgeben, dafs nicht immer das Trijodat aus- 
kristallisiert, sondern dafs das Bijodat im labilen Zustande aus- 
kristallisieren kann. 

3. Im System (NaJ03 — HJO3 — B^O) habe ich gefunden, dafs, 
entgegen den Angaben von Blomstband, das Natriumtrijodat NaJ03. 
2HJO3 wasserfrei ist; entgegen den Angaben von Penny gibt es bei 
30® kein NaJ03.HJ03 sondern das Pyrosalz: Na30.2J303. Dieses 
Pyrosalz bildet sich äufserst schwer und langsam aus Komplexen 
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ViK. 1. 

2<a ^^e- -\- HO"/o AI. 
44ifaLh(' Verjfriwieninjf. 



Fig. 2. 

»«•/„ M|f. + 70"/« AI. 

4U facht' Verdrösse rung. 




Fi^. 3. 

55'V„ Mg. -f 45"/o AI. 

4U fache ViTgrössiTunj^. 




Fig. 5. 

7Ü^/o Mg. + 3Ü'», , AI. 

40 fache VergrÖBscrung. 




Fig. 4. 

tar/,, Mg. -f 4</'/„ AI. 

iOfarhe Vergröüscniug. 




Fig. 6. 
H(»«m.Mr+2ü«/^AK 



ruhe. 



^t,r»«>,.'^'*>^>'^ ^'*'t' 
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Am 18. Juni 1905 starb in üpsala 
im Alter von fünfundsechzig Jahren 

P. T. Cleve 

Dr. phil. 

L. L. D. Prof. an der Universität Upsala 
in Schweden. 



Am 18. Juni 1905 starb in üpsala 
im Alter von fOnfundsechzig Jahren 

P. T. Cleve 

Dr. phil. 

L. L. D. Prof. an der Universität Upsala 
in Schweden. 



Verbindungen des vierwertigen Vanadins. 

III. Mitteilung. 1 

Von 

J. Koppel, B. Goldmann und A. Kaufmann.' 

1. Yanadintetrachlorid. 

unter den Verbindungen des vierwertigen Vanadins nimmt das 
Tetrachlorid insofern eine Sonderstellung ein, als es die einzige 
,,normale'' Verbindung ist, während sonst nur Salze des Van adyl- 
radikals bekannt sind. Es sollte deswegen das Tetrachlorid als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer y^normaler'^ Verbindungen 
verwendet werden; die entsprechenden Versuche haben aber nicht 
zu positiven Resultaten geführt; nicht einmal Doppel Verbindungen 
konnten erhalten werden. 

Rosooe' leitete zur Darstellung des Vanadintetrachlorids das 
Vanadinoxytrichlorid mit Chlor gemischt über glühende Kohle oder 
behandelte Vanadinnitrid oder -Metall mit Chlor. Der erstere Weg 
ist beschwerlich, der letztere ist gangbar^ setzt aber das Metall als 
Ausgangsmaterial voraus, dessen Bereitung nach den älteren Ver- 
fahren in gröfserem Mafsstabe kaum möglich ist. Wir versuchten 
deswegen, das Metall nach dem GoLBsOHMiDTschen Verfahren zu 
gewinnen^ und erhielten dabei ein „Rohvanadin'S ^^ ^^ ^^^ ^^' 
reitung des Vanadintetrachlorids geeignet ist. 

20 — 25 g des fein gepulverten und gut getrockneten Rohvanadins 
werden in PorzellanschiflFchen verteilt in eine Verbrennungsröhre 

' I. Mitteilong. Z. anorg. Ohem, 35 (1908), 154. II. Mitteilung: Z, anorg, 
Chem, 36 (1903). 281—301. 

* Vergl. die Dissertationen R. Goldmann, Berlin 1903 und A. Kaufmann, 
Berlin 1904. 

* Lieb. Ann. SuppL 7, 70. 

* Vergl. die folgende Mitteilung. 

Z. anorg. Chem. Bd. 45. 23 
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gebracht und mit sehr gut durch Phosphorpentoxyd getrocknetem 
Chlor behandelt Die Reaktion beginnt bei gewöhnlicher Temperatur 
und schreitet geschwind fort, wenn man die ziemlich erhebliche 
Reaktionswärme durch Isolation zusammenhält. Schliefslich kann 
man durch mäfsiges Erwärmen die Reaktion beendigen. Während 
der Operation destilliert eine dicke ^ dunkelbraunrote Flüssigkeit in 
die mit Eis gekühlte Vorlage. Wird zu früh oder zu intensiv 
erhitzt, so tritt im Verbrennimgsrohr durch Zersetzung Yon Tetra- 
chlorid violettes Trichlorid auf, das durch Chlor nicht wieder in 
jenes umgewandelt wird. Der Inhalt der Vorlage besteht aus einem 
Gemisch von Vanadinoxy trichlorid und Vanadintetrachlorid, die 
durch fraktionierte Destillation getrennt werden können. 

Vanadintetrachlorid ist eine dunkelbraune, dicke Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 154^, welche erst bei sehr niedriger Temperatur 
(in flüssiger Luft) fest wird. Der Schmelzpunkt liefs sich nicht 
genau bestimmen. In wasserfreiem Chloroform oder Eisessig löst 
es sich scheinbar ohne chemische Veränderung. Auf wasserfreien 
Alkohol und trockenen Äther scheint es heftig einzuwirken; mit 
ersterem entsteht eine grüne, mit letzterem eine tiefrote Lösung. 
In rauchender Salzsäure löst es sich mit brauner, in Wasser mit 
blauer Farbe unter Bildung von Vanadylchlorid. Die Eisessiglösung 
des Vanadintetrachlorids liefert mit Pjrridinchlorid kein normales 
Doppelsalz, sondern Vanadylpyridinchlorid. (Vgl. S. 348). 

2. Doppelverbindungen des VanadylchloridB. 
Auf trockenem Wege ist Vanadylchlorid VOCl, in grünen 
Kristallen von Roscoe dargestellt worden. Durch Auflösen von 
VjOg in konzentrierter Salzsäure und Eindampfen erhielt Bebzeuus 
einen in absolutem Alkohol mit brauner Farbe löslichen Sirup, der 
mit Wasser blau wurde und nicht zur Kristallisation zu bringen 
war. Die Versuche, aus den blauen, wässerigen Vanadylchlorid- 
lösungen mit anorganischen Chloriden kristallisierte Doppelverbin- 
dungen herzustellen, ergaben keine günstigen Resultate; deswegen 
gingen wir zu alkoholischen Vanadylchloridlösungen über, die natür- 
lich die Anwendung alkohollöslicher Chloride organischer Basen 
(Pyridin, Chinolin) erforderten. Es gelang die Darstellung von zwei 
Verbindungsarten : 

a) Grüne Doppelchloride: VOCIj.4R.HCl.xH3O; 

b) Blaue Doppelchloride: VOC]2.2R.HCl.xH,0 
(R = Pyridin oder Chinolin). 
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Die grünen Verbindungen bilden sich — Überschnfs von R.HC1 
Yoransgesetzt — aus Lösungsmitteln mit sehr geringer Dissoziations- 
fähigkeit, also z. B. aus ganz absolutem Alkohol, Eisessig oder 
Alkohol-Äthermischungen; sobald aber das Dissoziationsvermögen 
des Alkohols durch Wasser wenig erhöht wird^ erhält man die 
blauen Verbindungen. Äufserlich zeigen sich die Dissoziations- 
unterschiede des Vanadylchlorids in yerschiedenen Lösungsmitteln 
durch yerschiedene Färbung. Lösungen von Vanadylchlorid (oder 
Vanadintetrachlorid) in absolutem Alkohol und Eisessig sind braun, 
werden dann durch wenig Wasser grün und schliefslich reinblau 
wie die wässerigen Lösungen. 

Vanadylchlorid-Tetrapyridinium Chlorid. 

Zur Darstellung dieser Verbindung geht man entweder von 
einer Lösung des Tetrachlorids in absolutem Alkohol oder Eisessig 
aus, oder von der Lösung, die beim Kochen von V^O^ mit alko- 
holischer Salzsäure entsteht. Die braunen Flüssigkeiten werden 
mit überschüssigem Pyridinchlorid versetzt, wobei sie sich grün 
färben und sodann über Schwefelsäure eingeengt oder mit Äther 
gefällt. In letzterem Falle scheidet sich zuerst ein dickes Öl ab, 
das in der Kälte zu grünen Kristallen erstarrt; beim Einengen er- 
hält man direkt grüne Kristalle, die bei der Eisessiglösung besonders 
gut ausgebildet waren. In der folgenden Tabelle sind die Analysen 
der verschiedenen Produkte zusammengestellt 



Berechnet 

for 

VOCl,.4C5HeNC1.2H,0 

VO = 10.54 «/o 
Cl = 33.46 „ 

N = 8.8 „ 

Darstellongsweise der 

VOClf-Lösung und 

weitere Behandlung 

des Präparates. 



I 
G. 

10.7 

34.2 

8.6 



II 
Ka. 



Gefunden in 7o 
III 

G. 

1 



IV 
G. 



11.0—10.8 10.9—10.7 i 10.6—10.4 



j 33.4—33.9 
I 8.4 



Losung von VCI4 
in 



I 
33.8—38.8 33.2-83.2 

8.8 1 — I 



V 
Ka. 

10.9 
33.5 

8.8 



Yfii wurde in alkoholischer Salz- 
, sfture gelöst und gekocht, bis 
Alkohol. Eisessig. ! Oxytrichlorid reduziert war. Nach 
Fällung Einengen ! Pyridinzusatz wurde 

mit Äther. über | die Lösg. ' die Lösung mit viel 
H,S04. [ über ' wasserfreiem Äther 
i H,S04 '■ gefällt. 

, ; eingeengt. | 

Demnach ist die Zusammensetzung der Verbindung: 

V0Cl3.4CßH5N.HCl + 2HjO. 

23* 
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Das Vanadylchlorid-Tetrapyridiniumchlorid kristallisiert in grünen 
Nadeln; es ist überaus hygroskopisch und geht durch geringe Mengen 
Yon Wasser oder Alkohol bereits in die blaue Verbindung (vgl. 
weiter unten] über. Deswegen kann es auch nicht unyerändert um- 
kristallisiert werden. 

Durch Bestimmung des Eohlenstoffgehaltes liefs sich feststellen, 
dafs die Verbindung keinen Kristallalkohol enthält. 

Vanadylchlorid-Dipyridiniumchlorid. 

Die für die Darstellung dieser Verbindung brauchbare blaue 
Vanadylchloridlösung erhält man entweder durch Auflösen von V,Oß 
in Salzsäure, völliges Eindampfen der Lösung auf dem Wasserbade 
und Aufnehmen des verbleibenden Sirups mit absolutem Alkohol 
oder durch Kochen von V^O^ mit alkoholischer Salzsäure und etwas 
Wasser, wobei zur Beschleunigung der Reduktion die Lösung noch 
mit SO, oder Hydroxylaminchlorid behandelt werden kann. Versetzt 
man die blaue alkoholische Lösung mit Pyridiniumchlorid, so 
kristallisieren beim Einengen über Schwefelsäure oder nach Zusatz 
von Äther büschelförmig angeordnete Nadeln aus. Dieselben Nadeln 
erhält man, wenn man das grüne Chlorid in Alkohol löst und die 
Flüssigkeit mit Äther versetzt. Die Analysenergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Berechnet für 




Gefunden 


m% 




V0C1,.2C5H,N.HC1.3H,0 


I 


n 


m» 


IV 


VO = 15.81 


15.6—15.8 


15.5—15.3 


15.1—15.2 


15.9 


Cl = 83.6 


32.8—33.0 


32.8—32.8 


82.4-32.7 


82.6 


N = 6.6 


6.7 


— 


6.3—6.4 





Die Zusammensetzung der blauen Nadeln ist demnach: 

VOCl2.2C5H,N.HCl + SH^O. 

Das Vanadylchlorid-Dipyridiniumchlorid ist hygroskopisch, jedoch 
nicht so sehr wie das grüne Chlorid und auch haltbarer als dieses. 
Es löst sich leicht in Wasser und Alkohol, ist aber unlöslich in 

Äther. 

Vanadylchlorid-Tetrachinoliniumchlorid, 
VOClj.4C3HyN.HCl + 2.5H3O. 
Die Darstellung dieser Verbindung kann genau so erfolgen wie 
die des grünen Pyridinsalzes. 

^ Dies Präparat scheint mangelhaft getrocknet zu sein. 
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Berechnet für 


Gefunden 


in^ 


V0C1,.4 C9H,N.HC1.2.5H,0 


I 


II 


VO = 7.99 Vo 


8.0— 7.8 


8.0- 7.9 


Cl = 25.30 „ 


25.5—25.5 


25.6-25.6 


N = 6.66 „ 


6.7 


6.5 



Hieraus ergibt sich die angeführte Formel. 

Das Vanadylchlorid - Tetrachinoliniumchlorid kristallisiert in 
grünen, seidenglänzenden Nadeln, die zu Büscheln yereinigt sind. In 
Wasser und Alkohol ist es leicht löslich. Seine Hygroskopizität ist ge- 
ringer^ seine Beständigkeit gröfser als die des analogen Pyridinsalzes. 
Aus seinen alkoholischen Lösungen kristallisiert das blaue Chlorid. 

Vanadylchlorid-Dichinoliniiimchlorid, 
V0CI,.2C,H7N.HC1 + 4.5H,0. 

Man erhält dieses Salz aus den Lösungen des grünen Chlorids 
in Alkohol oder wie das entsprechende Pyridinsalz. 



Berechnet für 


Gefanden 


in^ 


V0C1,.2C,H,N.HC1.4.5H,0 


I 


n 


VO = 12.22 o/o 


12.2—12.3 


12.0—12.2 


Cl = 25.78 „ 


25.7—25.8 


25.6—25.8 


N = 5.09 „ 


5.1 


5.1 



Das Vanadylchlorid-Dichinoliniumchlorid bildet graublaue ver- 
filzte Nädelchen, die in Alkohol und Wasser nicht so leicht löslich 
sind wie das entsprechende Pyridinsalz. Es ist auch weniger 
hygroskopisch als dieses. 



3. Doppelverbindungen des Vanadylkarbonats. 

Bestimmte Verbindungen des vierwertigen Vanadins mit Kohlen- 
säure sind bisher nicht bekannt geworden. Bebzeuüs erwähnt nur, 
dafs Vanadinoxyd von Bikarbonaten mit blafsblauer Farbe gelöst 
werde, und dafs diese Lösung wahrscheinlich ein Doppelsalz von 
Alkalikarbonat mit ^^kohlensaurem Vanadinoxyd'' enthalte. 

Eine Erscheinung, die an Bebzelius Versuch erinnert, zeigt 
sich, wenn Ammonkarbonatlösung tropfenweise mit einer neutralen 
Vanadylsulfatlösung versetzt wird; es entsteht zuerst ein grauer 
Niederschlag, der sich in überschüssigem Ammonkarbonat zu einer 
violetten Flüssigkeit löst Wenn man von recht konzentrierten 
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Lösungen ausgeht, so erhält man aus dieser yioletten Flüssigkeit 
bald violette kleine Kristalle, die neben yierwertigem Vanadin noch 
Ammoniak und Kohlensäure enthalten. 

Zur Darstellung dieser Verbindung arbeitet man zweckmäfsig 
folgendermafsen: 20 g Ammoniummetayanadat werden in möglichst 
wemg Schwefelsäure gelöst und mit SO, reduziert Nachdem das 
überschüssige Schwefeldioxyd durch Elrhitzen vertrieben ist, wird die 
Lösung mit Ammoniak möglichst neutralisiert und sodann stark 
eingeengt Diese Lösung läfst man nun durch einen Tropftrichter 
langsam in eine kalt gesättigte Ammoniumkarbonatlösung eintropfen, 
wobei man durch heftiges Schütteln dafür sorgt, dals der entstehende 
Niederschlag sich wieder löst. Wenn dies nur noch langsam ge- 
schieht, filtriert man die dunkelviolette Lösung imter möglichem 
Luftausschlufs ab und engt sie im Exsikkator über Schwefelsäure 
ein. Nach einiger Zeit scheiden sich dann ziemlich reichliche 
Mengen kleiner violetter Ejistalle aus, die zwischen Fliefspapier zu 
trocknen sind. Erwärmung ist während des ganzen Prozesses zu 
vermeiden, weil sonst völlige Zersetzung eintritt 

Die Analysen dieser Verbindung sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 

Berechnet fiir Gefunden 

7VO,.5CO,.3(NH4),0.16H,0 in «/o 

7 VOj = 581 = 46.67 «/o 45.94—45.89—46.21—46.38—45.50—46.62 

3(NH4),0 = 156 = 12.53 „ 12.52—12.48—12.83—12.38—12.82—12.54 

5C0, = 220 = 17.67 „ 17.82—17.83—17.96—17.70 

Die aus den ersten Analysen abgeleitete komplizierte Formel 
erweckte den Verdacht, dafs die analysierte Substanz nicht rein 
gewesen sei, imd deswegen wurden die Analysen mehrfach an frischen, 
äuüserlich ganz unzersetzten Produkten wiederholt, wobei die ersten 
Analysen nur bestätigt werden konnten. Die Zusammensetzung der 
violetten Kristalle ist demnach: 

7VOj.5COj.3(NH^)5,0 + 16H,0. 

Es scheint hier das Ammonsalz einer komplexen Vanadylkohlen- 
säure vorzuliegen, ein Analogen zu den früher beschriebenen Vanadyl- 
sulfiten.^ Dafür spricht auch die sonst bei den einfachen Vanadyl- 
salzen nicht auftretende violette Färbung. 



* Vergl. die I. Mitteilung. Z. anorg. Chem, 86, 154. 
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Das gat kristallisierende Salz ist in Wasser schwer löslich. 
In Alkalien löst es sich mit brauner, in Säuren mit blauer Farbe. 
Auch in geschlossenen G^fäfsen zersetzt es sich langsam unter Ab- 
gabe Yon Ammoniak und Schwarzfärbung. 

Arbeitet man in der angegebenen Weise mit Natrium- oder 
Ealiumbikarbonatlösungen, so erhält man durch Vanadylsalze gleich- 
falls violette Lösungen, aus denen wenigstens beim Kalium violette 
Kristalle erhalten werden konnten. Allerdings waren die Ausbeuten 
so schlecht, dals von einer Analyse abgesehen werden mufste. 

Alle violetten karbonatalkalischen Vauadyllösungen zeigen — 
noch mehr als die Vanadite — die Fähigkeit, sich unter Sauerstoff- 
aufhahme aus der Luft zu oxydieren. Das macht sich meist schon 
bei der Darstellung unangenehm bemerkbar und zeigt sich sehr 
deutlich beim Einleiten von Luft durch Auftreten einer tiefen 
Schwarzfärbung. Aus den schwarzen Lösungen scheiden sich 
schwarze kleine Kriställchen aus, die aber wegen der vorhandenen 
grofsen Karbonatmengen schwer rein zu erhalten sind. Wahr- 
scheinlich enthalten sie nebeneinander vier- und fünfwertiges 
Vanadin. 

Berlin N, WüaenschafÜteh-ehem. Laboratorium, Mai 1905, 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 



Versuche zur Darstellung von Vanadinmetall und einigen 
Vanadinverbindungen. 

Von 
J. EOPPSL und A. S^AÜFMANN. 

1. V&nadimnetalL 

EHbr die Darstellung des Vanadintetrachlorids, dessen Eigen- 
schaften wir zu untersuchen beabsichtigen, ^ erwies es sich als not- 
wendig, Vanadinmetall zu bereiten, eine Aufgabe, die bekanntlich zu 
den schwierigsten der anorganischen Chemie gehört Von Bebzeliüs' 
an hatte man die verschiedenartigsten Reduktionsmittel ohne allen 
Erfolg auf Vanadinyerbindungen einwirken lassen; erst ßoscoE^ 
konnte durch Reduktion Yon Vanadinnitrid und sauerstoffreien Vana- 
dinchloriden mit Wasserstoff ein annähernd reines Produkt erhalten; 
flir die Darstellung von wenigen Grammen waren aber mehrere 
Tage erforderlich, und so konnte die RoscoEsche Methode hier 
nicht in Betracht kommen, wo es sich darum handelte, möglichst 
grofse Mengen des Metalls herzustellen. Da nun auch Moissan^ 
im elektrischen Ofen im günstigsten Falle nur ein Vanadin mit 
ca. 5 ^Iq Kohle, also ein stark karbidhaltiges Produkt erhalten hatte, 
80 blieb für die Metallbereitung nur noch das aluminothermische 
Verfahren von Goldschmidt übrig. 

GoLDSOHMiDT selbst hatte gleich nach der Entdeckung seines 
Verfahrens^ auch den Versuch gemacht, Vanadinpen toxyd mit 
Aluminium zu reduzieren ; er erhielt dabei einen durchaus metallisch 



^ Vergl. die vorstehende Mitteilung. 
« Pagg. Ann. 20 (1831), 22. 

* Ann, Chem. Pharm. Suppl. 7, 80. 

* Compt rend 116, 12 u. 25; 122, 1297. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 16. 
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aussehenden Regulas, der aber nach Untersuchungen von Hittobf 
nicht aus Metall, sondern aus Yanadinmonoxyd V^O bestand. Trotz- 
dem wiederholten wir den Versuch, da ja möglicherweise zufällige 
Umstände bei Goldsohmidt den vollen Erfolg des Verfahrens ver- 
hindert haben konnten. Die zur Reduktion notwendige Aluminium- 
menge wurde nach der Gleichung: 

SVgOg + lOAl = 6V + SAljOj 

berechnet; von Vanadinpentoxyd kamen 30 — 60 g zur Anwendung; 
im übrigen verfuhren wir so, wie es bei den aluminothermischen 
Versuchen üblich ist. — Die Reaktion zwischen Vanadinpentoxyd 
und Aluminium verläuft recht heftig aber nicht explosionsartig. 
Man erhält unter der harten Schlacke einen gut geschmolzenen 
Regulus und — wenn man überschüssiges Aluminium angewendet — 
hat, daneben noch einen Aluminiumregulus, der mit Kristallblättchen 
reichlich durchsetzt ist. 

Die Analysen des Vanadinregulus („Rohvanadin") ergaben die 
folgenden Resultate bei verschiedenen Darstellungen: 







I 


n 


m 


IV 


Vanadin 




78.20/o 


81.1»/, 


79.1% 


79.5»/, 


Eisen 




1.9 „ 


""" >» 


2.0,, 


»> 


Silicium 




2.5 „ 


0.9 „ 


1.9 „ 


4.9 „ 


Unlösliches^ 




'"' »> 


4.0,, 


4.1,, 


1.4 „ 


SauerstoflP a. 


d. Diff. 


17.4,, 


14.0,, 


12.8,, 


14.2,, 



Es wird also durch diese Versuche der Befund von Goldsohmidt 
völlig bestätigt, dafs nach dem aluminothermischen Verfahren in 
seiner ursprünglichen Form ein auch nur annähernd reines Vanadin 
nicht zu erhalten ist 

In der Annahme, dafs vielleicht bessere Resultate zu erzielen 
wären, wenn man das hocherhitzte Vanadin durch eine leichtflüssige 
Schlacke vor Luftzutritt schützte, wurde dem Gemisch von VgOg 
und Aluminium Calciumfluorid zugesetzt; der Versuch verlief normal, 
doch war das Produkt den bereits beschriebenen gleichwertig. Es 
enthielt: 

^ Zur Analyse wurde das Produkt vorsichtig in Königswasser gelöst, das 
Ungelöste abfiltriert und nach dem Glühen gewogen. Sodann wurde SiO, durch 
Flufssäure entfernt; der Rückstand ist in den Analysen als „Unlösliches" be- 
zeichnet. Das Vanadin wurde z. T. gewichtsanalytisch, z. T. titrimetrisch 
bestimmt. 
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80.7 7o V 

0.8 „ Si 

1.1 ,, Unlösliches 
17.4 „ Sauerstoff. 

Sodann wurden die Versuche so modifiziert, dafs wir einmal 
Eohle, das andere Mal Calciumkarbid den Reduktionsmischungen 
zusetzten. Im ersteren Falle konnte ein zusammenhängender Regulus 
nur erhalten werden, wenn höchstens Yio Gewichtsteil von der an- 
gewandten Vanadinsäuremenge an Kohle zur Verwendung kam. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind an den Analysen der 
Produkte zu erkennen. Es enthielt: 

1. Das mit Kohle hergestellte 2. Das mit Calciumkarbid hergestellte 
Bohvanadin Rohvanadin 

V = 84.6 o/o 88.6 % 

C = 10.5 „ 7.2 „ 

- 4.9 „ 4.2 „ 

Der absolute Vanadingehalt ist in diesen Produkten also höher 
und der Sauerstoffgehalt niedriger als bei den früheren Versuchen; 
dagegen enthält das Rohvanadin nunmehr grofse Mengen Eohle, 
d. h. es hat sich viel Vanadinkarbid gebildet. 

Nach diesen Ergebnissen kann es nicht zweifelhaft sein, dafs 
das aluminothermische Verfahren für die Darstellung Yon reinem 
Vanadin nicht geeignet ist Trotzdem ist es für die hier verfolgten 
Zwecke recht nützlich gewesen, denn alle oben beschriebenen Boh- 
vanadinprodukte liefern im Chlorstrom ein Gemisch von 'Vauadin- 
tetrachlorid und von Oxytrichlorid ; sie verhalten sich alle wie 
Gemische von Metall mit Oxyd oder von Karbid mit Oxyd und in 
diesem Sinne ist das hier gesteckte Ziel, ein geeignetes leicht zu- 
gängliches Ausgangsmat^rial für die Darstellung des Tetrachlorids 
zu gewinnen, als erreicht zu betrachten.^ 

Wie bereits erwähnt, bezeichnete Hittobf das nach dem alu- 
minothermischen Verfahren dargestellte Produkt als Vanadinmon- 
oxyd V,0. V,0 enthält nun 86.5 7^ V und 13.5 7^ 0, während 
in VO neben 76.2 7^ V 23.8 7^ vorhanden sind. Berechnet 
man aus den Mittelwerten der oben angefiihrten Analysenzahlen das 



^ Ganz neuerdings haben Weiss and Aichel, Ann, 337, 370, nach einem 
dem GoLDscHMiDT sehen analogen Verfahren unter Anwendung von Büschmetall 
(Gemisch der Metalle der seltenen Erden) reines Vanadin erhalten können. 
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Atomverhältnis von V : 0, so erhält man 1.7 : 1, woraus zu folgern 
wäre, dafs thatsächlich ein Monoxyd — vermischt mit wenig höheren 
Oxyden — vorliegt. Gegen diese HiTTOBPsche Auffassung kann 
man aber das Bedenken geltend machen, dafs die E^igenschaften des 
Regulus mit denen des — allerdings höchst imgenügend unter- 
suchten — Monoxyds gar keine Ähnlichkeit zeigen: Nach ßoscoE 
ist V^O ein braunes Pulver, während ,,Bohvanadin<< durchaus 
metallisch aussieht Da nun aber Vanadinoxydul VO selbst voll- 
ständig einem Metall gleicht — Bebzelius hat es für das Element 
angesehen! — so geht man vielleicht nicht fehl, wenn man das 
Bohvanadin als ein Gemisch von Metall und VO ansieht, was 
natürlich gleichfalls mit der Analyse in Einklang stände. E^ne 
Entscheidung in dem einen oder anderen Sinne läfst sich allerdings 
nicht treffen. 

2. V&nadinoxytrichlorid. 

Die Tatsache, dafs bei der Bereitung von Vanadintetrachlorid 
das Vanadinoxytrichlorid stets als Nebenprodukt entsteht, sobald 
Sauerstoff zugegen ist, veranlafste uns zu einigen Versuchen mit der 
letzteren Vanadinverbindung. 

Im reinen Zustande gewinnt man das Vanadinoxytrichlorid am 
zweckmäfsigsten nach dem Verfahren von Rosoob, der Chlor über 
Vanadintrioxyd leitete, wobei folgende Reaktion eintritt: 

SVjOj + 6C1, = VgOß + 4V0C1,. 

Davon ausgehend, dafs dasOxytrichlorid ein vollständiges Analogon 
des Ghromylchlorids ist, wurde versucht, es in analoger Weise dar- 
zustellen wie dieses, nämlich aus einem Gemisch von Ammonium- 
metavanadat und Kochsalz durch Destillation mit Schwefelsäure. 
Die Versuche hatten jedoch kein günstiges Ergebnis. 

Dagegen ÜEmden wir eine Methode zur einfachen Gewinnung 
von Lösungen des Vanadinoxytrichlorids. Dieses löst sich imver- 
ändert, wie Versuche zeigten, in Äther und Eisessig, dagegen ist 
es unlöslich in Chloroform. Wenn man nun eine Lösung von Chlor- 
wasserstoffgas in Eisessig mit V^O^ schüttelt, so löst dies sich in 
grofsen Mengen und in dem Eisessig befindet sich VOCI3. Auch 
Lösungen von HCl in Äther oder Alkohol geben mit Vanadinpent- 
oxyd oder Ammoniummetavanadat in der Kälte schwarzrote Lösungen 
des Oxytrichlorids; bei erhöhter Temperatur tritt jedoch, besonders 
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leicht in Alkohol, Zersetzung (Redaktion zu VOCl,) ein. Eben dieser 
Zersetzung wegen kann man aus diesen Lösungen das Oxytrichlorid 
nicht in Substanz gewinnen. Wir versuchten daher, es in Form 
eines Doppelsalzes abzuscheiden, wozu wir das in den organischen 
Solventien lösliche Pyridiniumchlorid benutzten. In der Tat fallt 
aus einer Lösung von VOCl, in Eisessig nach Zusatz von Pyridinium- 
chlorid — besonders beim Einleiten von ChlorwasserstoflF in der 
Kälte — ein starker Niederschlag dunkelbrauner Nadeln aus, in 
denen neben Pyridin Vanadinoxytrichlorid enthalten ist. Die Ana- 
lysen dieser Produkte gaben ziemlich übereinstimmende Resultate, 
einerlei, ob man reines VOCI3 in Eisessig löste oder die Lösung 
aus V3O5 in der angegebenen Weise bereitete. Es war jedoch nicht 
möglich, aus den Analysenwerten eine einigermaisen verständliche 
Formel abzuleiten und aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es 
sich um ein Doppelsalz, das z. T. durch die Einwirkung des Eis- 
essigs zersetzt ist. Diese Auffassung ergab sich aus den Versuchen 
zur Isolierung des Vanadinoxytrichlorids aus alkoholischen Lösungen. 
Wenn man nämlich diese Flüssigkeit nach Zusatz von Pyridinium- 
chlond im Exsikkator verdunsten läfst, so erhält man braune grün- 
schillernde Nädelchen der Zusammensetzung: 





VOClg.CjHgN.HCLCjHgOH. 






Berechnet für 




Gkfimden 


in^/o 




Ij.CsHeN.CLCHjOH I 


11 


m 


IV 


V = 15.27 % 


15.06-15.31 


— 


15.24—15.20 


— 


Cl = 42.36 „ 


41.08—40.22 


41.83—40.87 


41.26 


— 


C = 25.06 „ 


— 


— 


— 


24.87 


H = 3.58 „ 


— 


— 


— 


6.93(?) 


N - 4.18 „ 


4.72 


— 


— 


— 


= 9.55 „ 


— 





— 






Es liegt also ein alkoholhaltiges Vanadinoxytrichlorid- 
Pyridiniumchlorid vor. Die Substanz ist aufserordentlich hygro- 
skopisch und zersetzlich, was die mangelhaften Analysenzahlen 
erklärt. 

Gelegentlich schieden sich bei der Wiederholung dieser Ver- 
suche lange braune Nadeln ab, die dasselbe Salz, aber ohne Alkohol 
darstellten. 

Ber. fiir VOClj.CsHeNCl Gefunden in «/o 

V = 17.72 <>/o 17.58—17.70 

Cl = 49.06 „ 48.65 
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Es ist nicht aufgeklärt, unter welchen umständen das alkohol- 
freie Salz auftritt 

Dafs diese Verbindungen alles Vanadin in fünfwertigem Zu- 
stande enthalten, ergab sich aus einer jodometrischen Bestimmung 
nach der Bunsen sehen Methode, wobei 15.21 7o ^ ^^ ^^^ alkohol- 
haltige Verbindung gefunden wurden. 

3. Vanadinsulfotrichlorid. 

Die weitgehende Analogie des Vanadins mit dem Phosphor 
führte zu Versuchen über Sulfochloride des Vanadins. Als Aus- 
gangsmaterial diente Vanadintrisulfid, das nach älteren Angaben 
von Eay^ durch Überleiten von Schwefelkohlenstoffdampf über rot- 
glühendes Vanadinpentoxyd bereitet wurde. Diese Darstellungsweise 
ist etwas langwierig, liefert aber ein gutes Produkt. Laust man auf 
das Vanadintrisulfid zuerst in der Kälte, dann unter mäfsigem 
Erwärmen ganz trocknes Chlor einwirken, so destilliert eine dunkel- 
rotbraune Flüssigkeit, die in der mit Eältemischung gekühlten Vor- 
lage zu braunen grünschillemden EristaUen erstarrt, nachdem das 
darin gelöste Chlor durch einen Kohlesäurestrom vertrieben ist. 
Die Kristalle schmelzen bei wenig erhöhter Temperatur und zer- 
setzen sich an der Luft sofort unter Abgabe von Chlorschwefel 
SjCl,. Die Analysen ergaben folgende Werte: 

Ber. für VjSjCly Gefunden in «/o 

V = 22.92 »/o 22.0—22.7 

S - 21.53 „ 21.0—21.0 

Cl = 55.55 „ 55.7—55.3 

Hiemach hatte eine Addition von Chlor an das Vanadintri- 
sulfid stattgefunden. Die Formel V^SjCly läfst sich folgendermafsen 
interpretieren: 

2 V,S,C1, = V.SeCl,, = (VSCl3),.S,Cl,. 

Es würde sich demnach um ein Additionsprodukt von 
Chlorschwefel an Vanadinsulfotrichlorid handeln. Versuche, 
aus dieser Verbindung das Sulfotrichlorid durch fraktionierte Destil- 
lation im freien Zustande oder durch Pyridiniumchlorid aus alko- 
holischer Lösung in Form eines Doppelsalzes zu isolieren, führten 

^ Joum, Chem, Soe. 37, 728. 
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zn keinem Ergebnisse. Gestützt wird die angeführte Auffassung 
durch die Tatsache, dafs Vanadinoxytrichlorid mit S^Cl, ein ähnlich 
kristallisiertes Produkt liefert 

Löst man Vanadinsulfochlorid-Schwefelchlorür 4VSC1,.S,C1, in 
trockenem Äther, so scheiden sich nach einigen Tagen aus der 
braunen Lösung grofse braune Tafeln mit grünem Oberflächen- 
schimmer aus, die leicht an der Luft zerfliefsen. um sie zur Ana- 
lyse vorzubereiten, liefs man aus dem Elristallisationsgefäfs in einem 
Exsikkator die Mutterlauge abtropfen, kühlte dann die Kristalle in 
fester Kohlensäure und brachte sie in diesem Zustande in ge- 
schlossene Wägegläschen. Nach der Analyse handelt es sich hier 
um die Additionsverbindung von V^SjCly mit Äthyläther. 



Ber. für V,S,C1,(C,H,),0 


Gefunden in ®/o 


V = 19.66 »/o 


— 19.6 19.3 


S = 18.47 „ 


— 18.7 18.9 


Gl = 47.60 „ 


46.2—45.7 46.0 


C = 9.22 „ 


— 11.3 - 


H = 1.92 „ 


- 8.1 — 


= 3.07 „ 


— — — 



Die zu hohen Werte von G und H und die zu niedrigen von 
Gl erklären sich wohl aus der anhaftenden Mutterlauge. Im Ver- 
halten ist diese Substanz der ätherfreien Verbindung ganz ähnlich. 

Berlin N^ Wiaaenaehaftlieh-ohemieches Labaratoriitmy Mai 1905, 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 



Chromo-Natriumrhodanid. 

Von 

J. Koppel. 

Mit 1 Figur im Text 

Wird feuchtes Ghromoacetat in eine konzentrierte Lösung Yon 
Natriumrhodanid unter YöUigem Ausschlufs von Luft eingetragen, 
80 löst es sich zuerst mit tiefblauer 
Farbe ^ und nachdem eine hinreichende 
Chromosalzkonzentration erreicht ist, 
scheidet sich beim Abkühlen eine reich- 
liche Menge dunkelblauer Eristallnadeln 
aus. Zur Darstellung dieser Verbindung 
wurde der nebenstehend schematisch ab- 
gebildete Apparat benutzt, der für 
Arbeiten mit Ghromoacetat oder anderen 
breiigen luftempfindlichen Stoffen sehr 
geeignet ist 

Die konzentrierte Natriumrhodanid- 
lösung befindet sich im Kolben Äj in 
den durch B dauernd Kohlensäure ein- 
geleitet wird. Das Ghromoacetat ist 
im Vorstofs G und kann durch Lüften 
des in letzteren eingeschliffenen Glas- 
stabes D in den Kolben gelassen werden. 
Der Stab D ist durch Gummischlauch 
E und Glasrohr F im Stopfen O des Vor- 
stofses befestigt, doch so, dafs das bei H 
eingeleitete indifferente Gas zwischen E 

und D entweichen kann. Ebenso genügen die Undichtigkeiten beim 
Schliff zwischen D und C, das durch B einströmende Gas austreten 
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zu lassen. Beim Beschicken des Apparates wird natürlich zuerst der 
ganze Baum Ä durch B mit Kohlensäure gefüllt, wobei der Vorstols 
entfernt ist; erst wenn alle Luft verdrängt ist, setzt man den mit 
Acetat beschickten Vorstofs G ein. 

Wenn eine hinreichende Acetatmenge gelöst und die Salz- 
abscheidung durch Abkühlen vollständig geworden ist, entfernt man 
den Stopfen / und schiebt über den randlosen Hals von Ä einen 
weiteren Vorstofs mit weitem Gummischlauch; in diesem Vorstofs 
ist mit Eorkringen eine Filterplatte befestigt und sein enges Rohr 
steckt in einem Saugstutzen. Während des Aufsetzens dieser 
BHltriervorrichtung geht von B aus ein Kohlensäurestrom durch den 
Apparat Kehrt man nun das Ganze um und saugt mit der Luft- 
pumpe, so sammeln sich die Kristalle auf der Filterplatte, wo sie 
durch B mit Alkohol, der auch die Kolbenwände abspült, gewaschen 
werden können. 

Die Analyse der dunkelblauen Kristalle, die auf Ton unter 
möglichstem Luftausschlufs im Exsikkator getrocknet wurden, führte 
zu der Formel: Na3Cr(CNS)|j + llHjO. 

Berechnet für Gefunden in *>/© 

Na,Cr(CNS)B.10H,0 Na,Cr(CNS)5.1lH,0 I H 

Cr = 8.81 »/o Cr = 8.55 «/o 8.5 8.8 

S = 27.08 „ S = 26.28 „ 25.3—25.4—26.3 25.6 

Na= 11.68 „ Na = 11.34 „ 12.0 11.8 

Die Natrium werte stimmen besser auf die Formel mit 10H,0, 
die Chrom- und Schwefelbestimmungen ^ dagegen sprechen für die 
Formel mit IIH^O, die ich angenommen habe. 

Das Natrium-Ghromorhodanid kristallisiert in dunkelblauen 
Nadeln von der Farbe der Kupferammoniakverbindungen. Eis ist^ 
wie nicht anders zu erwarten, aufserordentlich empfindlich gegen 
Sauerstoff und Feuchtigkeit und erleidet auch ohne diese sehr bald 
beim Aufbewahren völlige Zersetzung. 

Auffällig ist die Zusammensetzung des Doppelsalzes mit 
3NaCNS; zu erwarten wäre nach vielen Analogien die Formel 
Cr(CNS),.2NaCNS.xH30. 

Zahlreiche Versuche, die dem Natriumsalze analogen Kalium- 
und Ammoniumverbindungen zu isolieren, führten zu keinem Resultat 

* Schwefel wurde z. T. als AgCNS, z. T. nach Oxydation der Substanz 
mit rauchender Salpetersäure als BaSO« bestimmt. 
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Chromoacetat löst sich zwar mit tiefblauer Farbe in Kalium- und 
Ammoniumrhodanidlösungen, aber weder beim Abkühlen, noch bei 
Zusatz von Alkohol, noch beim Ausschütteln mit Äther — der sich 
intensiv blau färbt — konnten kristallisierte Produkte erhalten 
werden. Es trat vielmehr — besonders in Gegenwart organischer 
Lösungsmittel — unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff und 
Verfärbung der Lösung totale Zersetzung ein. Das ist recht be- 
fremdend, da doch sonst die Natriumdoppelsalze im allgemeinen 
weniger leicht zu erhalten sind als Kalium- und Ammonsalze. 



Anhangsweise möchte ich noch einige Worte über die Dar- 
stellung von Chromochlorid hinzufügen. 

Der Weg über das Acetat, das seinerseits wieder aus der mit 
Zink reduzierten Chloridlösung bereitet wird, ist deswegen äuüserst 
umständlich, weil es ganz erhebliche Mühe macht, das Acetat mit 
luftfreiem Wasser zinkfrei zu waschen. Jetzt, wo das nach dem 
GoLDSOHMiDTSchen Verfahren dargestellte Chrommetall in grofser 
Reinheit billig käuflich zu erhalten ist, würde es am nächsten liegen, 
das Chlorid durch Auflösen von Ghrommetall in Salzsäure zu be- 
reiten. Das ist aber, wie Döring^ gezeigt hat und wie ich nach 
eigenen Erfahrungen bestätigen kann, nicht möglich — entgegen 
allen älteren Angaben — , weil sich bei dem Auf lösungsprozefs das 
Chromodilorid sekundär sofort in Chromichlorid verwandelt. Da- 
gegen kann man Chromochlorid sehr leicht durch Überleiten von 
trockenem Chlorwasserstoff über erbsengrofse Metallstückchen er- 
halten. Die Temperatur ist hierbei möglichst zu steigern, nicht, 
wie MoiBSAN angibt, auf dunkler Botglut zu erhalten. Das so ge- 
wonnene weifse wasserfreie Chromochlorid enthält wegen seiner 
Schwerschmelzbarkeit, die leichtes Abfiiefsen verhindert, meist noch 
zahlreiche mehr oder weniger grofse Metallkeme, die aber beim 
weiteren Verbrauch (Herstellung von neutralen Chromochlorid- 
lösungen) nichts schaden. Dieses Verfahren bietet gegenüber der 
Acetatmethode noch den Vorteil, dafs man ein wasserfreies, dauernd 
haltbares Produkt erhält, während das wasserhaltige Chlorid meist 
nach kurzer Zeit Zersetzung erleidet. 

» Joum. prakt Chem, [2] 66 (1902), 65. 

Berlin N, WissensehafÜich-ehemisehes Laboratorium, Mai 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 
Z. tnorg. Chem. Bd. 46. 24 



Über Silikatanalyse I. 

Von 
Eduard Jobdis. 

Die Analyse von Silikaten gibt, von geübter Hand ausgeführt, 
sehr gute und übereinstimmende Resultate, während der Anfänger 
gewöhnlich erhebliche Fehlbeträge bemerken mufs. Daraus folgt 
schon, dafs dabei gewisse Eunstgrifife zu beachten sind, die sich 
erst nach längerer Arbeit mit Sicherheit handhaben lassen und dann 
die vorhandenen Fehlerquellen zu umgehen gestatten. Wo diese 
Fehlerquellen liegen, scheint noch nicht klar erkannt zu sein, wie 
die Widersprüche in den analytischen Handbüchern beweisen. Da ich 
nun im Laufe meiner Untersuchungen über Silikate zusammen mit 
meinen Schülern Erfahrungen über rund 800 quantitative Analysen 
sammeln konnte, habe ich mein Augenmerk besonders auch diesen 
Umständen zugewandt. Dabei war es von besonderem Vorteil, dafs 
immer zuerst reine Silikate mit nur 3 Bestandteilen, nämlich Wasser, 
Basis, Kieselsäure zur Untersuchung kamen, zu denen späterhin 
als 4. Bestandteil ein Alkali trat. Somit konnte die Genauigkeit 
an reinen Präparaten unter einfachen Verhältnissen studiert und der 
Einfluls von Fremdstofifen festgestellt werden. 

Bekannt ist ja, dafs die Filtrate eines mit Salzsäure abge- 
rauchten Silikats stets Ejeselsäure in wechselnden Mengen enthalten. 
Dies steht im Einklang mit meinen Feststellungen, dafs Elektrolyte, 
besonders auch Chlor und Alkali, Air Kieselsäure als „Solbildner'' 
wirken und davon grofse Mengen ins Hydrosol üb.erzuf)lhren ver- 
mögen. Ferner ist ja bekannt, dafs bei Fällung von Aluminium, 
Eisen, Zink usw. aus den Filtraten stets Kieselsäure mitgerissen wird, 
also „durchgelaufen'' sein mufs. Trotz dieser unabwendbaren Ver- 
luste stimmen aber sorgfältig ausgeführte Silikatanalysen innerhalb 
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sehr enger Fehlergrenzen überein und ergeben nahezu 100 ^o* ^^^ 
deutet auf eine Fehlerkompensation hin. 

Auch für diese ergeben sich Anhaltspunkte in der Beobachtung, 
dafs Kieselsäure Chlor in glühbeständiger Form^ sowohl, wie in 
Lösungen^ festzuhalten vermag; auch Alkali läfst sich nur schwer 
auswaschen.* 

Bei diesen Untersuchungen über Silikatanalysen suche ich nun- 
mehr festzustellen: 

1. Wie weit läfst sich im üblichen Analysengang die Genauig- 
keit treiben? 

2. Welche Folgen haben bestimmte Abweichungen vom 
üblichen Analysengang? Daraus ergibt sich dann: 

3. Welche Fehlerquellen liegen vor und wie lassen sie sich 
vermeiden? 

Meine Erfahrungen beziehen sich vorerst auf reine Erdalkali- 
silikate, in denen Wasser, Erdalkali und Kieselsäure zu bestimmen 
sind. Die von mir mit E. fl. Kanteb kürzlich veröflfentlichten * Er- 
gebnisse der 130 von Herrn Dr. SoHAAB-ßosENBEBa so vortrefiflich 
ausgeführten Analysen beweisen, dafs man bei genauer Befolgung 
eines bestimmten Analysenganges ^ ausgezeichnete Übereinstimmung 
erreichen kann. Hier kann man die Fehlerquellen leicht ab- 
schätzen! 

Bei der Bestimmung des Glühverlustes können , wenn sorgsam 
gearbeitet wird, nur Wägefehler auftreten. Auch die Bestimmung 
des Baryts als BaSO^ und des Kalkes als CaO gestattet sehr grofse, 
die des Strontiums als SrSO^ noch erhebliche Genauigkeit Nur 
die Bestimmung der Kieselsäure ist unsicher, aber auch noch relativ 
genau. Diese Verhältnisse müssen sich in der Summe der gefundenen 
Prozentzahlen wiederspiegeln. Bei ausreichender Genauigkeit soll 
diese um 100 herum schwanken, also lOO^a^o ^^i^ ^^^ ^^^ 
sollten die Werte 100 + a7o überwiegen, da ja die Filteraschen 
eine zwar kleine, aber bei genauer Arbeit doch merkliche Zugabe 
bilden und zudem jedes Beagens aus den Vorratflaschen etwas Glas- 
masse herauslöst. 

In Wirklichkeit zeigen nun sämtliche Analysen ohne Aus- 
nahme negative Differenzen gegen 100 7o> 3,lso 100 — a^o; daraus 



* Z. anorg. Chem. 85 (1903), 20. 

» Z. anorg, Chem. 44 (1905), 200—208. 

' Z. anorg. Chem. 42 (1904), 418—432; 43 (1905), 48-52, 314—319. 

* Z. atiorg. Chem, 42 (1904), 420. 
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folgt schon, dafs ein konstanter Fehler vorliegen maus und dieser 
liegt in der Löslichkeit der Kieselsäure^ abgesehen von eventuellen 
Unreinheiten der Reagenzien. 

Die seiner Zeit schon angegebenen nach Ostwald-Luthsb^ 
berechneten Fehler der Einzelanalysen und des Mittelwertes, sowie 
die Differenzen gegen 100 ^/^ seien hier nochmals zusammengestellt, 



Mittl. Fehler 


Mittelwert und 


Diff. 


V 
SiO, 




Nr. i d. einzelnen 


mittl. Fehler 


gegen 


Bemerkungen 


AnalyBen 7© 


7o 


100 o/o 




1—12 ! ±0.15 


99.580 ±0.048 


-0.47 


27 


Ba-Silikate 


18 u. 14 


±0.08 


99.860 ±0.080 


-0.14 


27 




47—61 


±0.04 


99.879 ±0.018 


-0.12 


87—77 




92—107 


±0.08 


99.874 ±0.019 


-0.18 


78—81 





• VergL weiter unten. 

Die grofse Differenz gegen 100 7o ^^i 1 — 12 rührte von einem 
Alkaligehalt des Baryumhydroxyds her, der späterhin beseitigt wurde. 
Der mittlere Fehler der einzelnen Analyse ist sehr klein, ein Beweis 
für die Greschicklichkeit des Analytikers; in Nr. 1 — 12 ist er grQfser, 
weil die Gegenwart selbst geringer Mengen Alkali das Durchlaufen 
von Kieselsäure stark und ungleichmälsig befördert. Die Analyse 
selbst darf somit alles Vertrauen verdienen. Wie aber die Differenz 
gegen 100 ^^ zeigt, liegt ein deutlicher und wie die Übereinstimmung 
verschiedener Beihen 13 u. 14, 47 — 61, 92 — 107 ergiebt, ein kon- 
stanter Fehler der Methode vor. 

Dasselbe zeigen die weiteren Beihen. 





j Mittl. Fehler 


Mittelwert und 


Diff. 


i 




Nr. 


d. einzelnen 
Analysen ^/q ' 


mittl. Fehler 


gegen 
100 o/o 


SiO, 


Bemerkvngen 


15—24 


1 
, ±0.03 


99.746 ±0.010 


-0.25 


1 
49 , 


Sr-SUikate 


108—119 


±0.15 


99.791 ±0.046 


-0.21 


87-94 1 




27—38 


±0.18 


99.704 ±0.037 


-0.80 


62 ; 


Oa-Silikate 


62-71 


±0.31 


98.959 ±0.099 


-1.04 


56—64 i 


62—71 Chlorhaltig 


72—81 


1 ±0.17 


99.880 ±0.018 


-0.12 


56—64 


(CaCl,-Ver8uche!) 


82-91 


±0.25 


99.718 ±0.078 


-0.28 


58—64 




120-130 


±0.03 


99.961 ±0.003 


-0.04 


62—80 





Phys.-chem. Messungen, 2. Aufl., 1902, S. 6 u. 7. 
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Auch bei den Strontiumreihen bleiben die Fehler gering und 
die Differenz gegen 100 ^j^ negativ; entsprechend der geringeren 
Genauigkeit mit der SrSO^ bestimmt werden kann, ist sie aber 
gröfser, als bei den Barytreihen. ^ 

Die Kalksilikate, welche in jeder Beziehung am schwierigsten 
zu behandeln sind und in ihrem Verhalten immer von den anderen 
abweichen, zeigen die gröfsten Differenzen. Bei Nr. 62 — 71 rühren 
sie von wechselnden Chlorgehalten her^ bei den anderen Reihen 
aufser der letzten von der gröfseren Löslichkeit der Kieselsäure bei 
Gegenwart von Kalk und von Verunreinigungen. Wie genau man 
unter günstigen umständen arbeiten kann, zeigen die letzten 10 Ana- 
lysen der Quarzprodukte Nr. 120 — 130, 

Nunmehr entsteht die Frage nach dem eigentlichen Grunde der 
konstanten Differenzen, wo sie nicht, wie zweimal angegeben, beson- 
deren umständen zuzuschreiben sind. 

Die angewandte Kieselsäure hatte laut Analyse^ 0.5 7o ^^2^9 
enthalten, das natürlich in erster Linie für die Differenz in Betracht 
kommt. Das Eisen kann im Bodenkörper mit der Kieselsäure ge- 
blieben oder in die Mutterlauge übergegangen sein oder sich zwischen 
beide verteilt haben. Im ersteren Falle müfste der Analysenfehler 
für jedes 1 7^ SiO^ = 0.005 ^/^ betragen und mit der SiO^-Menge 
wachsen. Dafs dies nicht der Fall ist, zeigen die in Reihe 5 ein- 
getragenen Prozente SiO,, die im analysierten Körper gefunden 
wurden; des Vergleiches wegen sind die Zahlen für den Glührück- 
stand gewählt. Wahrscheinlich findet eine gleichmäfsige Verteilung 
statt, denn sowohl Mutterlauge, als auch Bodenkörper geben, letzterer 
schwächer, Eisenreaktionen und da bei allen Darstellungen stets 
1.5 g SiO, und daher auch annähernd gleiche Mengen Lauge ver- 
wendet wurden, würde ein gleichmäfsiger Fehler durch das Eisen 
entstehen können. Ich schätze ihn auf höchstens 0.05 ^o* 

Als weitere Fehlerquelle kommt die Löslichkeit der Kieselsäure 
in Betracht, um ihren Betrag kennen zu lernen, wurden von Herrn 
ScHAAB-RosENBERG bei dcu Analysen 13 und 14 die Filtrate vom 
Baryumsulfat, die ja neben Schwefelsäure usw. nur noch Alkalien 
und eventuell Kieselsäure enthalten sollten, in Platinschalen ein- 
gedampft und untersucht. 

Die folgende Tabelle enthält das Resultat: 

» 1. c. 42, 418. 
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Nr. 



Geglüht I SiHkat ; Sa 

angew. g ! R^O % BaO \ 8iO, V \ 



Rückstand yom { davon Fe,0, 



BaSO« Filtrat g 



\ 



18 
14 



0.4650 
0.5208 



8.83 
8.84 



65.68 
65.60 



25.87 
25.45 



99.83 
I 99.89 



0.0098 g; 2.11 »/o 
0.0106 g 2.04 Vo 



0.0016 ; 0.34 
0.0020 0.88 



Nach dem Abdampfen und Glühen hinterblieben zuerst: 

13: 0.0126 g = 2.71 7o 
14: 0.0140 g = 2.69 7^. 

Frühere Erfahrungen hatten nun gelehrt, dafs Ejeselsäure be- 
ti^htliche Mengen Mineralsäuren in glühbestSudiger Form zu 
binden vermag. ^ Daher wurde mit Wasser aufgenommen und noch- 
mals vorsichtig abgedampft In der Tat entwichen starke Nebel 
von Schwefelsäure, die erst nach dem 5. Abrauchen aufhörten. 
Danach wog die bei 110^ C. getrocknete Substanz: 

13: 0.0122 g = 2.34 7o 
14: 0.0104 g = 2.24 Vo 

und erreichte nach dem Glühen den oben genannten Wert, so 
dafs 0.6 ^Iq als Schwefelsäure entwichen sind, von der im Bück- 
stand nicht weniger als 22 ^/^ enthalten waren. Man sieht also, 
wie wichtig die früher gegebene Regel ist, wo es nur angeht bei 
Silikatanalysen vor dem Erhitzen zuletzt einige Male mit Wasser 
abzurauchen. 

Der eigentliche Zweck der Analyse vmrde aber nicht erreicht, 
denn statt der an der Analyse fehlenden 0.14 7o wurden je 2^/^, 
Bückstand erhalten. Man sieht hier deutlich, wie stark der Einflufs 
der Verunreinigungen ist» die durch das Aufschliefsen in Porzellan- 
schalen, aus den heifsen Waschwässem und aus den Beagenzien in 
die Analyse gelangen. Der Wert dieser kleinen Untersuchung liegt 
in der Übereinstimmung der Parallel versuche, mögen die Zahlen 
auch absolut genommen fehlerhaft sein, wie es die geringen Mengen 
mit sich bringen. Sie zeigt deutlich, dafs bei Silikat - Analysen 
Kompensationen der Fehler eintreten, indem einerseits die Kiesel- 
säure noch Stofife z. B. Gl und Alkali^ einschliefst, mit dem Erd- 



^ I. c. 35 (1903), 16—22, spez. 20. W. Becker und Julius Meter geben 
nicht an bei ihrer Atomgewichtsbestimmung darauf geachtet zu haben. Z, anorg, 
Chem, 43 (1905), 251—266. 

« JoRDis, Über Kieselsäure III. Z, anorg, Chem, 44 (1905), 200—208. 
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alkali dagegen etwas Kieselsäure niedergerissen wird, andererseits 
eine nicht unbedeutende Menge Kieselsäure in die Filtrate geht. 
Würde diese Kompensation nicht eintreten, dann milfste meiner 
Schätzung nach die DiflFerenz gegen 100 7o 0.4 — 0.8 7o betragen, 
statt der gefundenen 0.1 — 0.3%. 

E^ ist also in der Tat ausführbar in Fällen, wie die besprochenen, 
die Filtrate zu vernachlässigen. Ist dies nicht angängig, dann mufs 
den Reagenzien genügende Sorgfalt gewidmet werden, sowohl der 
Salzsäure für das Abrauchen, als auch namentlich den alkalischen 
Lösungen. Sie alle müssen in Flaschen aus widerstandsfähigem 
Glase aufbewahrt werden. Bei genauen Arbeiten wird es sich 
empfehlen, lieber frisch mit neudestilliertem Wasser angesetzte 
Lösungen zu benutzen und nicht solche, die längere Zeit in Gläsern 
standen. Auch wird man Porzellanschalen beim Abrauchen vermeiden 
und Platinschalen benutzen müssen. Wesentlich ist es, die Kiesel- 
säure auf einen möglichen Gehalt an gröfseren Mengen von Mineral- 
säuren zu prüfen. 

Unaufgeklärt ist vorerst die Rolle des Eisens. Das Studium 
der Metallsilikate, welches Herr W. Hennis zurzeit betreibt, wird 
darüber näheres ergeben. 

Grofsen Einflufs besitzen Alkalien auf die Ergebnisse, da sie 
die Kieselsäure in grofsen Mengen (10 7o ^^^ mehr) löslich machen. 
Davon wird die nächste Mitteilung handeln. 

Hier sei nur noch erwähnt, dafs die Meinung des Herrn 
F. Kehbmann^ Kieselsäure sei im Moment ihrer Abscheidung aus 
Silikaten flüchtig, in den von ihm mitgeteilten Analysen des Herrn 
Flübscheim keine hinreichende Begründung findet. In 6 Versuchen 
bemerkte dieser Verluste von: 1.59—0.95—1.08—0.53—1.02—1.10 7^ 
SiOj, als er abgewogene Mengen SiO, nach dem Schmelzen mit 
NaKCOj durch Salzsäure wieder abschied. „Im Filtrat und Wasch- 
wasser liefs sich bei keinem der Versuche nach Eindampfen und 
Aufnehmen mit wenig Wasser SiO, in wägbarer Menge nachweisen.'' 
Das ist unbedingt ein Irrtum, der schon allein einen Teil der 
Differenzen erklärt. Der Rest ist in Fehlem bei der Manipulation 
begründet, wie aufser den vorhandenen Erfahrungen noch besondere 
Versuche beweisen. Auch diese wird der nächste Bericht enthalten. 



* Z, anorg. Chem. 39 (1904), 105—107. 
Erlangen^ Chemisches üniversitätslaboratoriutn. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 



Über die alkalischen Kobaltoxydullösungen. 

Von 
C. TüBANDT. 

Eobaltoxydul löst sich bekanntlich in konzentrierter Eali- oder 
Natronlauge zu einer tiefblauen Flüssigkeit; die Menge des sich 
lösenden Oxyduls wächst mit der Konzentration und Temperatur 
der Laugen. Nach dem Vorgange von Gl. Winkleb und einigen 
älteren Autoren hielt man diese blauen Flüssigkeiten vielfach für 
Lösungen von kobaltsaurem Alkali (KjCoOJ,* bis Ed. Donath* 
endgültig durch Analyse feststellte, dafs in ihnen das Kobalt 
nicht in einer höheren Oxydationsstufe , sondern als Oxydul ent- 
halten ist. 

Die blauen Lösungen werden erhalten,^ wenn man das durch 
Alkali aus Kobaltsalzlösungen ausgeschiedene Hydroxydul mit kon- 
zentrierten Alkalilaugen behandelt, oder wenn man Kobaltschwamm 
mit solchen Laugen auskocht. Letztgenannte Darstellungsweise 
wird dadurch bedingt, dafs der auf gewöhnlichem Wege erhaltene 
Kobaltschwamm stets oxydulhaltig ist; nur dieses Oxydul geht in 
Lösung; oxydfreier Kobaltschwamm, wie ich ihn durch Mektrolyse 
der alkalischen Kobaltlösungen erhielt, gibt bei Luftabschlufs mit 
Laugen keine Spur einer Blaufärbung. 

Metallisches Kobalt wird von Kali- oder Natronlauge allein 
nicht angegri£Fen, weder in der Kälte noch beim Erhitzen; setzt 
man es jedoch als Anode der Wirkung des elektrischen Stromes 
aus, so geht es in den Laugen unter geeigneten Umständen sehr 
leicht in seiner niedrigsten Oxydationsstufe in Lösung. 

Bei meinen Versuchen benutzte ich als Anode ein Blech von 
ziemlich reinem Kobalt. Da bei ungeschiedenem Zellraum ein grofser 

* Literatur vergl. Hüttneb, Z. anorg. Chem, 27, 82. 

* Monatshefte 14, 93. 
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Teil des gelösten Kobalts an der Kathode wieder ausgeschieden wird, 
wurde eine Asbestzelle als Diaphragma eiugef&hrt. Andauernde 
Auflösung der Kobaltanode findet nur bei niedrigen Stromdichten 
statt, am günstigsten sind Dichten bis etwa 0.2 Amp./qdm. Dabei 
vollzieht sich die Auflösung ohne Sauerstoffentwickelung, das Metall 
bleibt vollkommen blank. Bei Stromdichten oberhalb dieses Wertes 
beobachtet man nach wenigen Minuten ein plötzliches Ansteigen 
der Badspannung, die Anode bedeckt sich alsbald bei reichlicher 
Sauerstoffentwickelung mit einer anfangs in den schönsten Farben 
dünner Blättchen schillernden, allmählich schwarz werdenden Oxyd- 
schicht und ist nach kurzer Zeit vollkommen unlöslich. Bei hohen 
Stromdichten überzieht sich die Anode gleich nach Stromschiufs mit 
einer dünnen unlöslichen dunklen Oxydschicht oder bleibt auch ganz 
blank, ohne dafs Auflösung eintritt. Erhitzt man die Lauge während 
des Stromdurchganges zum Sieden, so löst sich das Kobalt noch bei 
wesentlich höheren Stromdichten in merklichen Mengen au^ wahrend 
umgekehrt bei Erniedrigung der Temperatur unter 0^ selbst bei den 
niedrigsten Stromdichten keine Auflösung stattfindet. 

Mit abnehmender Konzentration der Laugen geht auch die 
Auflösungsfähigkeit der Kobaltanode zurück; bei Siedehitze und sehr 
niedrigen Stromdichten geht noch in lO^/^igen Laugen^ Kobalt in 
merklichen Mengen in Lösung, unterhalb dieser Konzentration wird 
die Kobaltanode jedoch auch bei hoher Temperatur der Laugen bald 
fast völlig unlöslich. 

Die Auflösung einer Kobaltanode in Alkalilaugen vollzieht sich 
demnach am leichtesten bei niedrigen Stromdichten und möglichst 
hoher Konzentration und Temperatur des Elektrolyten, bei gewöhn- 
licher Temperatur und hohen Stromdichten dagegen kann die 
Kobaltanode fast als unangreifbar angesehen werden.' 

Die durch direkte Auflösung einer Kobaltanode erhaltenen 
blauen Lösungen besitzen keine oxydierenden Eigenschaften, in 
ihrem Verhalten gleichen sie vollkommen den auf anderem Wege 
dargestellten Kobaltoxydullösungen. ^ Um ihre Zusammensetzung 
aufser allen Zweifel zu stellen, wurden einige quantitative Versuche 

' Auch diese Lösangen von Kobaltoxydul in verdünnteren Laugen sind 
noch ziemlich intensiv blau gefärbt, sie behielten bei sorgföltigem Luftabschluijs 
diese Farbe fast 2 Monate lang. Kobaltoxydul ist also auch in verdünnteren 
Laugen noch immer merklich löslich. 

' Vergl. PoGGENDORpp, Pogg, Ann, 54, 872. 

* Vergl. Donath, Monatshefte 14, 98; Zeitschr, analyt öhem. 40, 187. 
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aasgefiihrty indem neben die Zelle ein Eupfervoltameter in den 
Stromkreis eingeschaltet wurde. Der Vergleich der aus dem Gre- 
wichtsverluste der Anode bestimmten Menge des aufgelösten Kobalts 
mit dem gleichzeitig ausgeschieden Kupfer ergab, dafs das Kobalt 
in den Laugen quantitativ als Oxydul in Lösung gegangen war. 



Aufgelöstes Kobalt 




gefunden 
in g 



0.0785 
0.1417 



als Äqu. für Cu 
berechnet 



0.0790 
0.1419 



Das Kobalt löst sich in Alkalilaugen als Anode also nur in 
seiner niedrigsten Oxydationsstufe; alle Versuche, zu einer höheren 
Verbindungsstufe des Kobalts zu gelangen, blieben erfolglos. 

Bezüglich der Löslichkeit des Kobaltoxyduls in konzentrierten 
Laugen sei hier erwähnt, dafs ich auf dem angegebenen Wege mit 
Leichtigkeit Lösungen erhielt, die nach dem Filtrieren durch Asbest 
in 100 ccm bO^l^igev Kalilauge 0.308 g Co enthielten; dabei war 
die Grrenze der Löslichkeit noch keineswegs erreicht Das Kobalt- 
oxydul ist also, wie schon Donath,^ der^auf rein chemischem Wege 
Lösungen mit einem Kobaltgehalte von 0.2695 g in 100 ccm dar- 
stellte, herrorhebt, in konzentrierten Laugen in ziemlich erheblichen 
Mengen löslich. Gegenüber anderweitigen Angaben fand ich, dafs 
diese blauen Lösungen bei sorgfältigem Luftabschlufs eine bemerkens- 
werte Beständigkeit besitzen; einige Lösungen hatten nach sechs- 
monatigem Stehen noch bei weitem nicht alles Kobaltoxydul aus- 
geschieden. 

Elektrolysiert man die blauen Lösungen zwischen unlöslichen 
Elektroden, so wird ein Teil des Kobalts an der Kathode als 
schwammiges Metall, ein anderer als Oxyd an der Anode nieder- 
geschlagen, der gröfste Teil bleibt im Elektrolyten nach der Oxy- 
dation durch den an der Anode entwickelten Sauerstoff in braunen 
Flocken suspendiert; bei Anwendung eines Diaphragmas wird an 
der Anode ein blauschwarzes Oxyd erhalten. Nach Cabnot* kommt 
den braunen Oxyden die Zusammensetzug CojOg.xHjO zu, während 
die blauschwarzen immer eine Menge Sauerstoff enthalten, die 



* Zeitsehr. analyt. Chem. 40, 136, Anm. 3. 
« Gompt. rend. 108, 610. 
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gröfser ist; als dem Sesquioxyd entspricht Diese Angabe fand ich 
durch einige Analysen jener Oxyde bestätigt. Der Überschufs der 
schwarzen Oxydschichten an Sauerstoff wai* freilich nur unbeträcht- 
lich, er entsprach dem Verhältnis CoioO^g. 

Es liegt nahe anzunehmen, dafs es sich bei den alkalischen 

Eobaltoxydullösungen um salzartige Verbindungen handelt, in denen 

das Eobalthydroxydul die Rolle einer schwachen Säure spielt Das 

OK 
tut auch Donath,^ indem er eine nichtdissoziierte Verbindung Co<q^ 

annimmt, welche sich nur in konzentrierten Laugen aus Eobaltsalzen 
bildet, gemäfs der Gleichung 

CoSO^ + 4K0H = Co<^| + K,SO, + 2H3O, 

während verdtlnnte Laugen, welche keine blauen Lösungen entstehen 
lassen, nach dem Schema 

Co" I so;' + 2(K- I OHO = Co(OH), + K^" | SO/' 

wirken unter Abscheidung des Kobalthydroxyduls. 

Nun fand ich aber, wie oben erwähnt, dafs auf elektrolytischem 
Wege auch mit verdünnteren 10 ^o^K®^ Saugen alkalische Lösungen 
von Kobaltoxydul erhalten werden können, die sich längere Zeit 
unverändert erhalten und das Hydroxydul erst nach 2 Monaten völlig 
abgeschieden hatten. Dies sowie die bei der Darstellung gemachte 
Beobachtung, dafs das Kobalthydroxydul durch Elektrolyse aus- 
gefiockt wird; liefsen die Vermutung berechtigt erscheinen, dafs das 
Kobalthydroxydul nicht als lösliches „Kobaltit^', sondern, ähnlich 
wie es Hantzsch^ und Rubenbaüeb für das Zink- und Beryllium- 
hydroxyd, Herz ' und Fischer für das Chromhydroxyd nachgewiesen 
haben, in den alkalischen Lösungen sich als Kolloid vorfindet. 
Diese Annahme konnte aufser durch die beobachtete elektrolytische 
Ausflockung noch durch folgende Versuche gestützt werden. 

Ich brachte die blauen Lösungen in Laugen verschiedener Kon- 
zentration in das mit Pergament verschlossene innere Oefäfs eines 
Dialysators, das äufsere Gefäfs enthielt Lauge der nämlichen Kon- 
zentration. Bei sämtlichen Versuchen hatte während 40 Stunden 
keine Diffusion stattgefunden; später nachweisbare Spuren von 



» 1. c. 

« Z. anorg. Chem, 30, 289. 331. 

8 Z. anorg. Chem. 31, 352. 



— 372 — 

Kobalt im änfseren Dialysatorgefäfs müssen auf Undichtigkeiten der 
Membran zurückgeführt werden. 

Bei sorgfältigem Luftabschlufs scheidet sich aus den blauen 
Lösungen, namentlich bei Anwendung von Laugen hoher Konzen- 
tration, das Kobalthydroxydul nur sehr langsam aus. Elektrolyte 
sind auf die Ausfällbarkeit des Hydroxyduls ohne erheblichen Ein- 
äufs, ein solcher ist für Suspensionen in so konzentrierten Langen 
auch wohl kaum zu erwarten. Schütteln mit Baryumsulfat führt 
dagegen nach kurzer Zeit zu einer vollständigen Ausscheidung des 
Hydroxyduls. 

Zur Bestimmung der Wanderungsrichtung des Kobaltohydroxyds 
wurden die blauen Flüssigkeiten in einem U-Rohr mit reiner Lauge 
überschichtet und mit schwachen Strömen (ca. 0.1 Amp.) elektrolysiert. 
Dabei wurde eine merkliche Verschiebung der Grrenzflächen während 
mehreren Stunden nicht beobachtet Allmählich nahm dann aber 
die reine Lauge im Kathodenschenkel eine schwache blaue Farbe 
an. Die Beweglichkeit des Kobaltohydroxyds ist aufserordentlich 
gering. Bis zur vollkommenen Entfärbung der Flüssigkeit waren 
etwa 36 Stunden erforderlich. Dann erst war die Gesamtmenge des 
Kobalts an der Kathode abgeschieden, im Anodenraum befanden 
sich nur geringe Spuren als schwarzes Oxyd, die durch. Diffusion in 
die Nähe der Anode gelangt sein mochten; die Anode selbst war 
vollkommen blank. Das Kobaltoxydul wandert in ätzalkalischer 
Lösung also zur Kathode. 

Olyzerin-alkaliBohe Kobaltoxydullösungen^ 

Ebensowenig wie das Kobaltoxydul sich in den reinen Alkalilaugen 
in echter Lösung befindet, ist dies bei den blauen alkalischen Kobalt- 
oxydulglyzeratlösungen der Fall, die man beim Versetzen der rein 
alkalischen Lösungen mit Glyzerin erhält. Auch diese Glyzerate 
befinden sich, wie aus ihrem Verhalten bei der Elektrolyse, beim 
Schütteln mit Baryumsulfat und bei der Dialyse hervorgeht, in 
kolloidalem Zustande in den Lösungen. Dasselbe gilt von den 
grünen Kobaltiglyzeratlösungen, die sich aus den blauen glyzerin- 
alkalischen Oxydullösungen beim Durchleiten von Lufli, schneller bei 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd bilden.^ 

Elektrolysiert man die glyzerinhaltigen Lösungen mit schwachen 
Strömen, so erhält man, wie aus den entsprechenden weinsäure- 

' Vergl. Donath 1. c. 
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haltigen * an der Anode festhaftende Niederschläge von Oxydhydrat, 
stärkere Ströme führen zn sanerstoflfarmeren Produkten. Kobalt- 
oxyd wird durch Glyzerin nicht reduziert,* wohl aber durch die bei 
der Elektrolyse sich bildenden Zersetzungsprodukte desselben. Des- 
halb sind auch die sonst schon beim Stehen an der Luft aus den 
blauen sich bildenden grünen Glyzeratlösungen durch Elektrolyse 
nicht zu erhalten, deshalb auch entstehen aus den grünen Eobalti- 
lösungen beim Erhitzen, wobei das Glyzerin gleichfalls durch die 
Lauge zersetzt wird, sofort wieder die blauen Kobaltolösungen. 



^ Vergl. Wbbnickb, Pogg, Ann, 144, 122. 
« Vergl. BuLUCHEiMBB, CentrbL 1897 I, 522. 

HcUU, Chemisches Institut der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1905. 



Spektrographische Untersuchungen 

über die Urbain-Lacombesche Methode zur Trennung 

von Samarium, Europium und Gadolinium. 

Von 
G. Ebeshabd. 

Die Trennung des Samarium vom Gadolinium war bisher mit 
erheblichen Schwierigkeiten verbunden^ die sich aber noch bedeutend 
steigerten, wenn man die minimale Menge des zwischen jenen beiden 
EHementen liegenden Europium gewinnen, oder jene von diesem 
rein erhalten wollte. Selbst DsMABgAY^ ein Meister der Frak- 
tionierungskunst, brauchte unter „günstigen Bedingungen" 8 — 10 
Fraktionen zur Scheidung des Samarium vom Europium und wieder- 
um 12 Fraktionen, um Europium vom Gadolinium zu trennen,^ 
ohne indessen ein von Samarium freies Europium zu erhalten, wie 
aus den Spektraluntersuchungen von Exneb und Haschek^ folgt 
Man kann sich vorstellen, welche beträchtlichen Mengen Material, 
besonders des so spärlich vorkommenden Europium (übbain teilt 
mit, dafs Monazitsand nur 0.002 ^o davon enthält)' sich in den 
Zwischenfraktionen anhäufen mufsten, und es ist zu bewundem, dafs 
DsMABgAY trotzdem diese Elemente in verhältnismäfsig recht reinem 
Zustande gewinnen konnte. 

Bei dieser Sachlage erregte es daher grofses Interesse, als die 
Herren Ubbain und Lacombe ankündigten, dafs sie ein Verfahren, 
gefunden hätten, welches eine beinahe quantitative Trennung des 
Samarium vom Europium ermögliche.^ Der Grundgedanke der 



> Compt. rend. 130 (1900), 1019. 

' Wellenlängen-Tabellen der Bogenspektren, S. 35. 

« Compt, rend. 188 (1904), 626. 

* Campt rend. 137 (1903), 792. 
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Methode dieser Herren besteht in der überaus glücklichen und im 
Gebiete der seltenen Erden neuen Anwendung der Tatsache, dafs 
ein Element, welches nicht der Gruppe der seltenen Erden ange- 
hört und daher leicht von diesen zu trennen ist, welches aber mit 
den Salzen der seltenen E^den isomorphe Salze bildet, sich bei 
gemeinschaftlicher fraktionierter Kristallisation zwischen Glieder jener 
Gruppe einschiebt, falls die Löslichkeit des betrefifenden Salzes 
zwischen den Löslichkeiten der entsprechenden Salze jener seltenen 
Erden liegt Nun war aus den Untersuchungen von Bodman ^ bekannt, 
dafs das Nitrat des Wismut den Nitraten der seltenen Erden iso- 
morph ist, aufserdem fanden die Herren übbain und Laoombb, dafs 
auch das Doppelnitrat des Wismut mit dem Magnesium vom Typus 
3Mg(N03),.2Bi(NO,)3.24H30 mit den Magnesiumdoppelnitraten der 
seltenen Erden isomorph ist^ und dafs sich bei einer fVaktionierung 
der Magnesiumdoppelnitrate der Roherden des Samarium und Gado- 
linium unter Zusatz einer geeigneten Menge des Magnesium- Wismut- 
doppelnitrats , das Wismut zwischen Samarium und Europium ein- 
schiebt, so dafs eine nahezu quantitative Trennung dieser beiden 
Memente ermöglicht wird.^ Hierdurch mufste also die Anzahl der 
Zwischenfraktionen verringert werden und übbain teilte in seiner 
Note über das Europium^ mit, dafs er die Anzahl der Mittel- 
fraktionen, die durch Ejistallisation nicht weiter trennbar sind, auf 
drei reduzieren konnte, während DEMABgAY die oben angegebene 
grofse Zahl brauchte. 

Der chemische Nachweis der grofsen Wirksamkeit dieser neuen 
Methode ist den Herren Übbain und Laoombe einmal dadurch ge- 
lungen, dafs sie sowohl reines Europium, als auch reines Samarium ' 
herstellen konnten, (das Atomgewicht der verschiedenen Fraktionen 
beider Elemente erwies sich nämlich als völlig konstant,) dann aber 
auch dadurch, dafs sie eine zweite Trennung in dieser Gruppe der 
seltenen Erden ausführen konnten. Aus den Untersuchungen 
DEMABgAY s war bekannt, dafs die Nitrate der seltenen Erden vom 
Lanthan an immer weniger löslich in Salpetersäure werden, bis die 
Löslichkeit beim Gadolinium ein Minimum erreicht, um dann wieder 
zuzunehmen. Es mufste sich das Wismut bei gemeinsamer Frak- 



» Z. anorg, Chem. 27 (1901), 259. 

• Campt rmd, 187 (1903), 568. 
3 Compt rend, 138 (1904), 84. 

♦ Compt. rend. 138 (1904), 627. 

* Compt. rend. 138 (1904), 1166. 
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tionierung also auch noch an einer zweiten Stelle, hinter dem 
Gadolinium einschieben. In der Tat gelang es, auch dieses nach- 
zuweisen. ^ 

Obwohl es also vom chemischen Standpunkt erwiesen war, dafs 
diese neue Methode sehr wirkungsvoll ist, schien es doch von Wert, 
die so hergestellten Präparate einer anderen, äuüsert feinen Prüfung 
zu unterwerfen, der mit dem Spektrographen. 

Herr Urbain schickte mir zu diesem Zwecke von seiner ersten 
grofsen Fraktionierung (Sa I) die Fraktionen: 4 (Sa), 15 u. 16, 17 (Eu), 
20, 21, 22, 23 (Od) und forderte mich auf, die Prüfung dieser 
Präparate mit Hilfe des Spektroskops Yorzunehmen, was ich um so 
lieber tat, als gewisse seltene Erden ÜLr die Astrophysik von grofsem 
Interesse sind, und es mir andererseits überhaupt wünschenswert er- 
scheint, dafs der Spektroskopiker den Chemiker bei der Reindarstellung 
dieser so schwierig zu trennenden Momente unterstützt; denn erst 
wenn diese gelungen ist, wird ein eingehendes und sicheres Studium 
der Spektra dieser Elemente, sowie der Veränderung der Spektra 
durch Änderungen in den Leuchtbedingungen möglich werden. 

Eine kurze Beschreibung des zu diesen Untersuchungen be- 
nutzten Eonkaygitterspektrographen des Egl. Astrophysikalischen 
Observatoriums, sowie der befolgten Arbeitsweise habe ich in den 
Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft^ gegeben und ich 
brauche hier nur wenige Worte über den Gang der Untersuchung 
selbst zu sagen. 

Die Herren Exneb und Haschee haben zur Aufstellung ihrer 
Wellenlängentabellen teils sehr reine, teils genügend reine Präparate 
Yon Ce, La, Pr, Nd, Sa, Od, Eu gehabt, so dafs man sicher sein 
konnte, dafs die in diesen Tabellen gegebenen Hauptlinien wirklich 
dem betreffenden Elemente angehören. Ich habe daher mit Hilfe 
dieser Tabellen nachsuchen können, ob die stärksten Linien dieser 
EHemente in meinen Aufnahmen der Ubbaik sehen Präparate vor- 
handen sind. Weiterhin aber habe ich auch eigene Aufnahmen 
mehrerer von den verschiedensten Seiten mir zur Verfügung gestellter 
Präparate mit jenen der Präparate von Ubbain verglichen. Letzteres 
war für die auf das Gadolinium folgenden Elemente direkt nötig, 
da das Holmium der Herren EIxneb und Hasghek offenbar eine 
Mischung von mehreren Elementen (Gadolinium, Z8, Dysprosium, 
Holmium, Erbium, Yttrium) gewesen ist Ich komme auf diesen 

» Compt. rend, 139 (1904), 736. 
• 38, 826. 
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Punkt noch bei der nun folgenden Besprechung der Resultate^ welche 
die einzelnen übbain sehen Präparate gaben ^ ausführlicher zurück. 
Die von mir befolgte Methode der Untersuchung halte ich fUr 
sicherer als die, welche darin besteht, dafs man alle vorhandenen 
Linien mifst und nachträglich identifiziert, da bei so reinen Prä- 
paraten, wie es die von Ubbain waren, die Linien der Verun- 
reinigungen meist so schwach sind, dafs man sie nur auffinden 
kann, wenn man ihren Ort im Voraus kennte sonst sie zum Teil aber 
beim Durchmessen der ganzen Spektren leicht übersieht. 

Sämtliche Präparate erwiesen sich als frei von Mg, Bi, Pt; in 
in Fraktion 15 u. 16 war dagegen eine Spur Ca vorhanden. Ebenso 
wenig konnten Ge, La, Pr aufgefunden werden, obwohl der Nachweis von 
La z. B. infolge der sehr starken Linien dieses Elementes selbst bei 
Vorhandensein minimaler Mengen leicht ist Dies Resultat war 
übrigens vorauszusehen, da es vom chemischen Standpunkt kaum 
denkbar ist, dafs jene Oeriterden sich noch in diesen äufserst weit 
abliegenden Fraktionen hätten finden können. 

Nach diesen für alle Präparate geltenden Bemerkungen wende 
ich mich zu der Besprechung der einzelnen. 

Sa- Fraktion 4: Zunächst war diese Fraktion auf das Vor- 
handensein von Nd zu prüfen und ich habe daher nach folgenden 
starken Nd-Linien gesucht: 



4247.54(10) 
4803.78 (20) 
4814.62(10) 



4825.94(15) ' 4851.48(10) 
4828.11(6) I 4358.37(10) 
4338.90(6) 4866.52(4) 



4885.88(8) 
4401.02 (8) 
4446.61 (10) 



4451.80(10) 
4463.20(10) 



Die Wellenlängen und die in Klammem beigefügten Intensitäten 
sind die der Tabellen von Exner und Haschbk. Mit Ausnahme 
der Linie 4325.94 (15) war keine derselben auffindbar, auch die 
schon bei geringem Nd-Gehalt leicht wahrnehmbare, stärkste Nd- 
Linie 4303.78, welche sich z. B. in nahezu allen Pr-Präparaten zeigt, 
fehlte gänzlich, selbst als ich eine Aufnahme machte, bei der eine 
sehr erhebliche Menge des Sa 4 verdampft worden war. Auch auf 
einer dritten Aufnahme, in welcher neben das Spektrum des Sa 4 
das eines äufserst reinem Nd-Präparats von Laoombe (mittels des 
Mn-Doppelnitratprozesses gewonnen),* aufphotographiert war, fehlte 
die Linie 4803.78, während die Linie 4325.94 sichtbar war. Dasselbe 



» BuU, Soc. Chim. Paris 31 (1904), 569. 
Z. ftnorg. Chem. Bd. 45. 25 
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Verbalten zeigte die Fraktion Sa 15 u. 16. Eine Verwechslung mit 
der starken Gd-Linie 4325.83 (10) war völlig aasgeschlossen, da die 
Messungen auf nicht mehr als 0.03 A£. unsicher sind. Zum Glück 
besafs ich in 3 Sa-Fraktionen von Bettendobf, die mir Herr Pro£ 
BiHBAOH in Bonn freundlichst zur Verfügung gestellt hatte, die 
Möglichkeit, das Verhalten dieser beiden Nd-Linien zu studieren. 
Aus diesen Fraktionen ging klar hervor, dafs beide Linien mit 
dem Abnehmen des Nd-Qehaltes im Sa in gleicher Weise schwächer 
werden, so dafs es ausgeschlossen ist, dafs die stärkere verschwinden 
kann, während die zweite noch vorhanden ist Die Linie 4325.94 
in Sa 4 gehört somit nicht dem Nd an, sondern ist identisch mit 
der starken Fe-Linie 4325.97, welche ebenso wie einige weitere 
starke Fe- Linien ihr Entstehen dem Fe-Gehalte der Bogenkohlen 
verdankte. Nach Abschlufs dieser Untersuchungen hat mir Herr 
Ubbain noch die Fraktionen 2, 8, 7, 10 geschickt, welche meinen 
ScbloJGä auf völlige Abwesenheit von Nd in Sa 4 bestätigten. 

Von weiteren Verunreinigungen kam zunächst Eu in Betracht 
Die 9 stärksten Linien dieses Elementes fehlten gänzlich, obwohl 
diese wegen ihrer enormen Helligkeit einen überaus empfindlichen 
Ifachweis für Eu geben. Dieses Element ist z. B. durch spektro- 
graphische Aufnahmen noch in cerfreien Monazitrohoxyden 
(von Dr. Dbossbach, Freiberg i. S.) leicht nachweisbar. 

Die Gd-Linien: 



3545.94(10) 
8549.52(10) 
8585.12 (10) 



8768.60(20) 
4180.59(15) 
4251.90(10) 



4262.24(10) 
4825.88(10) 



konnte ich in Sa 4 weder durch Messung, noch durch direkte Ver- 
gleichung mit dem daneben photographierten Gd-Spektrum auf- 
finden. 

DieY-Linien 3788.88(30), 4177.74(30), 4398.25(20) fehlten sicher, 
die stärkste Y-Linie 4375.12 koinzidiert fast genau mit der Sa-Linie 
4375.15 (3), war daher leider nicht verwendbar. 

Die Yb-Linien 3694.37 (200) und 3988.16 (500) waren sicher 
nicht vorhanden, ebensowenig die Sc-Linie 4247.02 (50). 

Auf Grund dieser Resultate muCs das Sa 4 von übbaik als 
völlig rein bezeichnet werden. 

Sa-Fraktion 15 u. 16. Die Untersuchung dieses Präparates 
ist so vorgenommen worden, dafs auf denselben Films Sa 4 und 
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Sa 15 u. 16 nebeneinander photographiert wurden, und dann die 
Strecke von X 3000 bis k 4600 beider Spektren miteinander ver- 
glichen wurde. Die Spektra erwiesen sich als identisch, so dafs 
also Sa durch den Prozefs Ubbain-Lacombe nicht zerlegt wird, 
falls es überhaupt nicht einheitlich sein sollte. Vergleichungen mit dem 
Bbttendobff sehen Sa, das auf völlig andere Weise hergestellt ist, ^ sowie 
mit einem sehr reinen Sa von Dr. Dbossbach (Mg-Nitratprozefs) und 
einem anderen Samariumpräparat Dbossbachs („Sa, schwerstlösliche 
Fraktion'*) ergaben ebenfalls keinerlei Anzeichen einer Zerlegbarkeit 
dieses Elementes. Das Bbttendobff sehe Präparat stammt übrigens 
aufserdem nicht aus Monazit, sondern aus. Orthit ^ 

Die einzigen Abweichungen der Fraktionen Sa 4 und Sa 15 
und 16 bestanden nur in dem stärkeren Auftreten der Ca-Linien, 
sowie in dem Auftreten der 4 stärksten £u- Linien (äu&erst schwach). 
Da nun die Fraktion 17 schon reines £u ist, in welchem nur die 
allerstärksten Sa-Linien überaus schwach sichtbar sind (Eu 17 ist 
also in dieser Beziehung bedeutend reiner als DBMABgAYs reinstes 
Eu, in welchem Exkeb und Hascheck eine gröfsere Zahl von Sa« 
Linien fanden), so kann in der Tat die Trennung des Sa von 
Eu durch die Methode von Ubbain-Lacombe als quantitativ 
angesehen werden, ein Fall, der in der Chemie der seltenen Erden 
nicht häufig ist Eine nähere Mitteilung über die Fraktion 17 be- 
halte ich mir für später vor. 

In den nun folgenden Fraktionen 20, 21, 22, 23 ist ein sehr 
rasches Abnehmen der Eu-Linien zu beobachten. In 20 sind sie 
noch stark, in 21 schon schwach, in 23 kaum mehr auffindbar, so 
dafs der Prozentgehalt dieser Fraktion an Eu bedeutend geringer 
als in den Monazitrohoxyden sein mufs. Die Trennung des Eu vom 
Gd verläuft also verhältnissmäfsig sehr schnell. Da die Fraktion 23 
mit absolut weifsem Oxyd nahezu reines 6d sein mufste, habe ich 
sie genauer auf Verunreinigungen geprüft Die Anwesenheit der 
4 stärksten Eu-Linien in ihr ist bereits erwähnt, es war nun von 
Interesse, ob noch Spuren von Sa darin nachweisbar waren. Die 
Sa-Linien: 4309.13 (8), 4319.12 (10), 4329.20 (10), 4424.55 (20) 
fehlten bestimmt, dagegen waren Andeutungen einer Linie vorhan- 
den, welche mit der Sa-Linie 4434.52 (20) identisch sein konnte. 



. » Lieb. Ann. 263, 164. 

• Das Bettendorff sehe Samarium enthält neben viel GW auch Eu, Y 
und eine Spur Nd. 

25* 
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Ich habe daher das Verhalten dieser Linie und der gleich starken 
4424.55 (20) in den yerscbiedenen Fraktionen studiert 

In 15 u. 16 hatten beide Linien dieselbe Intensität; in 17 war 
4434.52 schwächer y als die andere; in 20 war sie sehr schwach, 
und schwächer als in 21, 22, 23^ so dafs also ihre Intensität wuchs, 
je weiter die Fraktionen von Sa ablagen. In den Fraktionen 20, 
21, 22, 23 fehlte weiterhin die Linie 4424.55 gänzlich. Wenn es 
nun ohnehin als sehr bedenklich angesehen werden muls, in so 
äufserst linienreichen Spektren, wie es die vorliegenden sind, aus dem 
Auftreten einer einzigen Linie eines Elementes auf das Vorhanden- 
sein desselben zu schliefsen, so scheint mir das soeben beschriebene 
Verhalten der Linie 4434.52 es noch weniger zu gestatten, ihr Auf- 
treten dem Vorhandensein von Sa zuzuschreiben. Übrigens ist es 
durchaus kein seltener Fall, dafs zwei Elemente dieser Gruppe Linien 
besitzen, deren Wellenlängen nahezu genau oder sogar ganz genau 
dieselben sind. Ich halte daher die Fraktion 23 f)ir frei Yon Sa. 

Mit noch gröfserer Sicherheit kann man diese Fraktion als frei 
von Yb [Linien 3694.37 (200) und 3988.16 (500)] und von Sc [Linien 
4247.02 (50), 4314.31 (30), 4320.98 (20), 4325.22 (20), 4374.69 (20)] 
bezeichnet werden, was um so weniger auffallend ist, als Monazit- 
sand nur äufserst geringe Mengen Yb hat und Sc bisher überhaupt 
noch nicht in ihm gefunden worden ist. Dagegen liefs sich in 
Fraktion 23 mittels der Linie 4375.12 (50) Y nachweisen, aber jeden- 
falls kann diese Verunreinigung nur gering sein, da andere starke 
Y-Linien, z. B. 4398.25 (20) schon nicht mehr sichtbar waren. 

Ein Aufsuchen der anderen, zwischen Gd und Yb liegenden 
Elemente (Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium usw.) in Frak- 
tion 23 war nicht möglich, da diese Elemente noch nicht in solcher 
Reinheit hergestellt sind, dafs man ihre Spektra mit einiger Sicher- 
heit kennt, um aber ein Urteil zu gewinnen, ob das freilich rein 
weifse Gadoliniumoxyd der Fraktion 23 doch noch mit den farbigen 
Yttererden infiziert sein könne, habe ich neben das Spektrum dieser 
Fraktion das Spektrum eines Gadoliniumpräparates photographieri, 
welches ein hellorangegelbes Oxyd besafs. Dieses Präparat stammt 
von Dbgssbaoh, welcher kurz vor seinem Tode es unternommen 
hatte, aus sehr grofsen Mengen von Rohoxyden des Sa und Gd 
nach seinen Methoden die reinen Elemente herzustellen. Leider 
war es ihm nicht vergönnt gewesen, diese Arbeit zu Ende zu führen 
und so ist sein Gd zwar von Sa frei, aber, wie die Farbe beweist, 
noch mit ziemlich grofsen Mengen der farbigen Yttererden verun- 
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reinigt Gerade dieser umstand kam mir nun zu statten. Es 
zeigte sich nämlich, dafs einige schwache Linien der Fraktion 23 
in dem Dbossbaoh sehen 6d erheblich viel stärker enthalten waren, 
während die eigentlichen Grd- Linien beider Präparate die gleiche 
Intensität besafsen. Somit kann es keinem Zweifel unterliegen, dafs 
beide Präparate, aufser dem Gd, noch zum mindesten ein gemeinsames 
Element besitzen ; dessen Linien sich zum Teil übrigens, wenn auch 
schwach, in dem „Ho^^ von EIxneb und Hasohek auffinden, nicht 
aber dem Elemente X3 dieser Autoren angehören. 

Ein näheres Eingehen auf dieses interessante Ergebnis ist zur- 
zeit nicht möglich, da es Dr. übbain gelungen ist, ein auf das 
Gd folgendes Element {ZS?) mit farbigem Oxyd^ darzustellen, und 
man zuerst das Spektrum desselben kennen muls, da wahrschein- 
lich gerade dieses Element das Gd verunreinigt. Weiterhin mufs 
auch noch die spektrographische Untersuchung einiger Gd-Präparate, 
die mir Dr. Ubbain kürzlich aus einer nach neuer Methode durch- 
geführten, sehr umfangreichen Gd- Fraktionierung ^ schickte, vor- 
genommen werden. 

Es ist übrigens anzunehmen, dafs alle bisher hergestellten G^- 
Präparate mit dieser Verunreinigung behaftet waren, zumal jene, 
deren Oxyd als schwach gelbstichig beschrieben worden ist. 

Das Resultat dieser Untersuchung läfst sich in folgende Sätze 
zusammenfassen: Die spektrographische Untersuchung ergab: 

1. Die Methode von Uebain-Lacombe gestattet eine quanti- 
tative Scheidung des Sa vom Eu und ist somit sehr geeignet zur 
Herstellung von Eu-freiem Sa, Sa- freien Gd und besonders von 
reinem Eu. 

2. Die Methode von Urbain-Lacombe führt keine Spaltung des 
Sa in Komponenten herbei, falls eine solche möglich sein sollte. 

3. Das Atomgewicht des Sa, welches Ubbain^ zu 150.34 
(0 = 16) angibt, ist als richtig anzusehen, da das von ihm zu dieser 
Bestimmung benutzte Material spektroskopisch rein war. 

4. Das Atomgewicht allein kann nicht als Kriterium für die 
Reinheit eines Sa-Präparates angesehen werden, da das Sa von 
Bettendobff mit einem Atomgewicht von 150.1 stark mit Gd und 
schwächer mit Nd, Eu, Y verunreinigt war. 



» Compi. rend, 139 (1904), 786. 
» Compt rend, 140 (1905), 583. 
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5. Das Gd kann, selbst wenn es ein weifses Oxyd besitzt, noch 
mit allerdings sehr geringen, aber spektroskopisch nachweisbaren 
Mengen einer wahrscheinlich farbigen Erde yemnreinigt sein. 

Man wird auf Grund dieser Resultate die Methode Yon Uhbain- 
Laoombb als einen sehr grofsen und wichtigen Fortschritt in der 
so überaus schwierigen Scheidung der Erden dieser Gruppe ansehen 
müssen und es ist zu erwarten, dafs durch die Arbeiten dieser 
Herren auch eine Klärung über die auf das Gd folgenden Elemente 
erreicht werden wird. 

Nachtrag. Während ich noch mit der Torliegenden Unter- 
suchung beschäftigt war, wurden mir die Resultate bekannt, welche 
Cbookes bei einer ähnlichen Prüfung derselben Präparate Ton 
Ubbaik erhalten hatte. ^ Zu meinem Erstaunen wichen sie in nicht 
unwesentlichen Punkten Yon den meinigen ab und habe ich daher 
meine Arbeiten daraufhin revidiert, zumal Cbooees in derartigen 
Untersuchungen ein aufserordentliches Ansehen geniefst Cbookes 
gibt an, dafs er im Gd von Ubbain aufser Eu und Y noch die 
schwache Sa-Linie 3230.65, die Tb-Linien 3289.52 und 3694.35 
sowie die Sc-Linien 3572.71, 3613.96, 3630.86 gefunden habe und 
im Eu Ubbains aufser Gd- und T-Linien noch die La-Linie 8988.66.' 

Diese Resultate sind vom Standpunkte des Chemikers aus in 
hohem Grade unwahrscheinlich, aber auch nicht minder von dem 
des Spektroskopikers, denn wenn in einem Präparate z. B. die La- 
Linie 3988.66 (30) vorkommt, so ist zu erwarten, dafs wenigstens 
einige der bedeutend stärkeren anderen La-Linien vorhanden sind, 
ferner wenn eine so schwache Sa-Linie, wie es 3230.65 (2) ist, auf- 
tritt, zu mindesten die fünf allerstärksten Sa-Linien mit Intensitäten 
von 8—10 sich zeigen müssen. Meine Nachprüfung fiel denn auch 
ergebnislos aus, keines der von Cbookes erwähnten Elemente war 
aufzufinden und es konnte sich also nur noch darum handeln, zu 
erklären, wodurch Cbookes zu so abweichenden Resultaten gelangt 
ist Nach dem Studium seines Aufsatzes über das Radiumspektrum' 
wurden mir diese Gründe klar. Cbookes erwähnt bei der Be- 
schreibung seines Quarzspektrographen folgendes: „ . . . if the spark 
is close to the slit, we have to contend with other irregularities; the 



» Proc, Boy, Soc. 74, 420 u. 550. 

' Die von mir gefundenen Linien einer farbigen Erde scheint Cbookks 
nicht bemerkt za haben, da er nichts hierüber erwähnt 
» Proc, Roy, Soc. 72, 295. 
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image is not clear, and the lines are often confased and blarred. 
If the spark is moved away from the slit, the spectrum gains in 
definition; the greater the distance between the light and the slit 
the üner is the sharpness and definition of the lines . . -'' Diese 
Bemerkung ist ein sicheres Anzeichen, dafs der betreffende Spektro- 
graph mit erheblichen Mängeln in seinen optischen Teilen behaftet 
sein mufs. Je weiter man nämlich den Funken vom Spalte entfernt, 
um so schmaler wird das die Linsen und Prismen durchsetzende Licht- 
büschel und um so weniger können also Fehler dieser Teile auf das Bild 
der Spektraliinien einwirken. Man erhält so noch mit ganz minder- 
wertigen Apparaten gute Aufnahmen, aber falls die Elektroden zur 
Erzeugung des Vergleichsspektrums nicht genau an derselben Stelle 
stehen, an welcher die Elektroden für das zu untersuchende Spektrum 
standen, werden beide Spektren gegeneinander Verschiebungen er- 
leiden und die Wellenlängen des Spektrums der zu prüfenden Sub- 
stanz werden fehlerhaft. 

Das gleiche ist der Fall, wenn Änderungen im Apparate infolge 
thermischer oder anderer Einflüsse zwischen den beiden Aufnahmen 
eintreten. Man macht zur möglichst sicheren Eliminierung dieses 
Fehlers eine Aufnahme des Vergleichsspektrums vor und nach der 
eigentlichen Aufnahme. Dies scheint Cbooees nicht getan zu haben^ 
wenigstens wird hierüber nichts mitgeteilt und auch die Abbildungen 
lassen nichts derartiges erkennen. 

Aufser diesen experimentellen Mängeln sind aber auch noch 
solche in der von Cbookes verwendeten Reduktionsmethode zu 
konstatieren. Nicht nur dafs an Stelle der seit Jahren von allen 
Spektroskopikem verwendeten Haktmann sehen Interpolationsformel 
eine höchst unbequeme und ungenaue benutzt wird, wird diese auch 
noch so angewendet, dafs die Fehler der* Messungen, der Wellen- 
längen der Vergleichslinien sowie die etwaigen Schichtverziehungen 
auf die zu bestimmende Linie konzentriert werden. 

Aus allem dem ist ersichtlich, dafs Cbookes offenbar die 
Genauigkeit seiner Wellenlängenmessungen ganz bedeutend über- 
schätzt, und dies führt dazu, dafs in so äufserst linienreichen Spektren, 
wie das des 6d z. B. ist, falsche Identifizierungen vorkommen 
müssen. 

Um meine Ausführungen zu illustrieren, habe ich die von 
Cbookes bestimmten Wellenlängen der Radiumlinien mit denen von 
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BüNOB und Pbecht^ verglichen und es ergaben sich folgende Diffe- 
renzen zwischen beiden Beobachtungsreihen: 



RüKGB und Prbcht 


Crookes 


Differenz 




4826.118 


4825.896 


+0.222 




4682.859 


4682.149 


+ 0.210 




4840.880 


4840.619 


+ 0.211 




8814.578 


8814.661 


-0.083 




8649.748 


8649.712 


+ 0.036 




2818.836 


2818.876 


-0.040 




2709.045 


2709.060 


-0.015 





Die von Cbookes ursprünglich als Radiumlinie gemessene Linie 
des AI hat nach Exneb und Haschee: 

8961.68 während sie nach Cbookes 3961.627 hat, die Differenz 
ist also +0.063. Nun sind die Zahlen Yon Bunge und Pbboht 
aufserordentlich sicher und haben die Autoren auch den möglichen 
Fehler jeder dieser Wellenlängen bestimmt, so dafs man mit Recht 
die sehr bedeutenden Differenzen nur Mängeln in Cbookes Messungen 
zuschreiben kann. Wenn man nämlich auch die drei ersten Linien 
fortläfst, bei denen offenbar ein ganz grobes Versehen untergelaufen 
ist, so sieht man doch, dafs die Differenzen im Durchschnitt zehn- 
mal gröfser sind, als der Fehler, den Cbookes für seine Messungen 
als möglich annimmt (0.005). 

Bei dieser Sachlage ist natürlich ein sicheres Identifizieren in 
linienreichen Spektren durchaus unmöglich und ich glaube hiermit 
die Gründe klargelegt zu haben, warum Cbookes mit den übbain- 
schen Präparaten andere Resultate erhielt, als ich selbst 



^ Afm. Phys. 14 (1904), 418. 

Potsdam, Kgl, Astraphysikalischea Observatorium, 8, Mai 1905. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1905. 



Über die Reduktion der Zirkonerde mit Magnesium und die 
spontane Bildung von Stickstoffzirkonium. 

Von 
El Wedekind. 

Das Zirkonium gehört bekanntlich zu denjenigen Elementen, 
deren Reindarstellung mit grofsen Schwierigkeiten yerknüpft ist. Von 
den drei allotropischen Modifikationen,^ in denen das Zirkonium 
auftreten soll, ist die kristallisierte am meisten untersucht worden, 
während das amorphe Element seit Bebzeuüs und Tboost nicht 
weiter erforscht ist; namentlich ist die Überführung des amorphen 
Zirkoniums in die kompakte oder kristallisierte Modifikation nicht 
ausgeführt worden. Über diesbezügliche eigene Versuche hoflfe ich 
in einiger Zeit berichten zu können; Gegenstand dieser Mitteilung 
ist die Reduktion des Zirkoniumdioxyds durch Magnesium und Alu- 
minium. Nach älteren Angaben von T. L. Phipson,^ sowie nach 
neueren Versuchen von Dennis und Spencer* mufste es nämlich 
möglich sein, das amorphe Zirkonium, dessen Darstellung ausZirkon- 
kaliumfluorid nach dem Verfahren von Bebzeliüs unbequem und 
unsicher ist, durch Einwirkung von Magnesium auf das Oxyd zu 
gewinnen. Clemens Winklbr* hat zwar beim EJrhitzen von Mag- 
nesium (2 Atomen) mit Zirkoniumdioxyd (IMol.) im V(^asserstoff- 
strom nur ein Gemenge von Zirkoniumwasserstoff ZrH^ und 



^ Die dritte Modifikation ist die graphitartige von Tboost; dieselbe soll 
darch Zersetzung des Zirkonerde-Natrons mit Hilfe von Eisen bei Kupfer- 
schmelzhitze entstehen; diese Angabe bedarf um so mehr einer Revision, als 
das Eisen ein schlechteres Reduktionsmittel als Aluminium oder Magnesium ist. 

* Vergl. Gompt rend. 61, 745. 

• Joum. Am, Chem. Soc, 18, 673. 

« Ber, deutsch, chem. Ges. 24 (1891), 888; vergl. ebend. 23, 2664. 
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unveränderter Zirkonerde erhalten; damit war aber nicht ausge- 
schlossen, dafs die Reaktion bei Abwesenheit von Wasserstoff, bei 
Anwendung eines Überschusses von Magnesium und namentlich bei 
höheren Temperaturen den gewünschten Verlauf nahm, entsprechend 
der Gleichung: 

ZrO, + 2Mg = Zr + 2MgO. 

Nachdem die Reduktion von Metalloxyden durch Aluminium, 
nach dem sogenannten Ooldschmidt- Verfahren die Abscheidung vieler 
strengflüssiger Metalle im kompakten Zustand ermöglicht hat, erschien 
es zuvor angezeigt, die Verwandlung des Oxyds in das freie Element 
mit Hilfe von Aluminium zu versuchen. Es zeigte sich, dafs ein 
inniges Gemenge von Zirkonerde und Aluminium — es wurde sowohl 
fein gekörntes auch gepulvertes Metall angewandt — im allgemeinen 
ziemlich schwierig und unvollständig reagiert; namentlich pflanzt 
sich die Reaktion nur unvollkommen fort. In einzelnen Versuchen 
— namentlich bei Verwendung von kleinen Portionen — wurde 
zwar eine graue Masse erhalten, die relativ wenig unverändertes 
Oxyd erhielt, die Temperaturerhöhung genügte aber in keinem Falle, 
das in Freiheit gesetzte Element zum Schmelzen zu bringen und 
80 die Trennung von dem gleichzeitig gebildeten Aluminiumoxyd zu 
ermöglichen. Das Reaktionsprodukt, das von dem überschüssigen 
Aluminium durch Behandlung mit verdünnten Säuren befreit war, 
bestand aus einem grauen kristallinischen Pulver, aus dem aber die 
Tonerde wegen ihrer ünlöslichkeit in Säuren und Alkalien auf keine 
Weise entfernt werden konnte. Da das Pulver, auch in stark 
geprefstem Zustande, den elektrischen Strom absolut nicht leitete, 
so war es auch nicht möglich, das Material mit Hilfe des eigenen 
Widerstandes in der von mir beim Aluminiumzirkonid angegebenen 
Weise ^ zu schmelzen und dadurch zu reinigen. Es mufste also auf 
das alte Reduktionsverfahren mit Magnesium zurückgegriffen 
werden. 

Nach Phipson^ findet die Reduktion der Zirkonerde, welche 
ebenso leicht, wie die der Kiesel- und Borsäure vor sich gehen 
soU, im Augenblick des Schmelzens des Magnesiums statt, und man 
erhält das Zirkonium in Form eines sammetschwarzen Pulvers, aus 
dem die entstandene Magnesia mit verdünnter Salzsäure entfernt 



^ Vergl. £. Wedekind, Zeitsekr, f. JSlektrochem. 1904, 382; auch das Er- 
hitzen im elektrischen Ofen war resultatlos. 

* 1. c. und Journ. prakt. Ghem, [1] 96, 448. 
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wird. Analytische Belege, aus denen zu entnehmen ist, dafs Phipson 
wirklich reines elementares Zirkonium in den Händen hatte, fehlen. 
Dennis und Spenoeb (1. c.) arbeiteten nach dem Vorgang von 
Winkler in einer Wasserstoffatmosphäre mit der Modifikation, dafs 
zur möglichst völligen Beduktion das Erhitzen im Wasserstoffstrom 
wiederholt wurde. Das Produkt enthielt 80.7 7o Zirkonium und 
18^0 Sauerstoff (der Rest bestand aus geringen Mengen Silicium, 
Magnesium und Wasserstoff). Dennis und Spenoeb sind der Ansicht^ 
dafs ihr Reaktionsprodukt nur wenig elementares Zirkonium, der 
Hauptsache nach aber Zirkoniummonoxyd ZrO enthalten habe. 

Ich führte die Reduktion der Zirkonerde folgender- 
mafsen aus: 

Der Boden eines Tiegels^ aus reinem Nickel von 11 cm Höhe 
und 4 cm Durchmesser wurde mit einer dünnen Schicht von Mag- 
nesiumpulver bedeckt, worauf ein inniges Gemenge von Zirkonium- 
dioxyd und Magnesiumpulver (40 ^^ mehr als die berechnete Menge) 
eingefüllt und mit einem Pistill festgestampft wurde. Das Ganze 
wurde dann noch mit Magnesiumpulver bestreut. Die Menge des 
Reaktionsgemisches war so bemessen, dafs der Tiegel nur zu 7s 
gefüllt war; derselbe wurde mit einem festschliefsenden Deckel bedeckt 
und auf einem gut wirkenden Gebläse bis zum Glühen der unteren 
Partie erhitzt: die eintretende Reaktion macht sich durch Zischen, 
zuweilen auch durch gewaltsames Fortschleudern des Deckels be- 
merkbar. In diesem Augenblick wird die Qebläseflamme abgedreht: 
der Tiegel glüht infolge der Reaktionswärme noch einige Zeit weiter.* 
Nach dem Erkalten findet man ein braunschwarzes zusammenge- 
backenes Pulver vor, das deutlich nach Ammoniak riecht; dieses 
wurde dann unter Wasser zerrieben und bei gelinder Wärme mit 
einer konzentrierten Chlorammoniumlösung digeriert, um das über- 
schüssige Magnesium fortzuschaffen. Wenn die Gasentwickelung 
nachgelassen hatte, wurde warme, verdünnte Salzsäure bis zur 
schwach sauren Reaktion zugegeben. Nachdem das dunkle Pulver sich 
abgesetzt hatte, wurde zweimal dekantiert, dann filtriert und mit 
Wasser ausgewaschen: in einem bestimmten Moment des Aus- 
waschens ging ein Teil des Reäktionsproduktes kolloidal durchs 
Filter; die Lösung war im durchfallenden Licht tiefblau, in auf- 



^ Nickeltiegel von der angegebenen Form worden mir von den vereinigten 
Deutschen Nickel werken in Schwerte geliefert. Irdene Tiegel sind wegen der 
Anwesenheit von Magnesium natürlich nicht zu gebrauchen. 

* In den meisten Fällen schmolz der Nickeltiegel an einer Stelle durch. 
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fallenden Licht grau-opaleszierend. Es mag hier gleich eingefügt 
werden, dafs bei einigen wenigen Versuchen aus nicht zu ermitteln- 
den Gründen eine kolloidale Lösung von graubrauner Farbe erhalten 
wurde. In allen Fällen war nach wiederholtem Aufgiefsen des 
Waschwassera der Gehalt des Niederschlages an kolloidalem Stoff 
scheinbar erschöpft: das Filtrat ging wasserklar durch. Ich machte 
aber die merkwürdige Beobachtung, dafs der Filterrückstand, dessen 
Menge sich nicht merklich vermindert hatte, von neuem zur Hergabe 
von kolloidaler Lösung angeregt werden konnte, und zwar durch 
Behandlung mit warmer verdünnter Salzsäure und darauf folgendem 
Waschen mit kaltem Wasser: an einen bestimmten Punkt trat wieder 
der frühere Effekt ein. Wenn nach einigem Waschen das Filtrat 
wieder farblos durchging, konnte das Spiel auf die geschilderte 
Weise noch öfter wiederholt werden. Es handelt sich hier also 
um eine periodische Erscheinung, etwa wie das Auflösen von 
Chrom in Säuren nach Ostwalb. Die vereinigten kolloidalen 
Lösungen — sowohl die blauen als die graubrauner — und der Filter- 
rückstand wurden für sich untersucht. 

Das wasserlösliche kolloidale Reduktionsprodukt 
Die Tatsache, dafs ein Teil des Beduktionsproduktes der Zirkon- 
erde in kolloidaler Form in Lösung geht, war für mich von Wich- 
tigkeit, weil ich hoffen konnte, auf diese Weise das schwer in reiner 
Form erhältliche Zirkonium zu gewinnen, denn unlösliche Verun- 
reinigungen — namentlich unverändertes Oxyd — mufsten im Filter- 
rückstand verblieben sein. Es handelte sich also darum, den gelösten 
Stoff in geeigneter Weise niederzuschlagen, und das so erhaltene 
Gel als elementares Zirkonium zu charakterisieren. Es sei hier 
vorweggenommen, dafs alle meine Bemühungen nach dieser Richtung 
trotz zahlreicher Versuche vergebens gewesen sind, hauptsächlich 
deshalb, weil die Konzentration der Lösungen nur eine äuJGserst 
geringe war, und daher nur sehr wenig Untersuchungsmaterial beschafft 
werden konnte. Aufserdem zeigte sich, dafs die kolloiden Lösungen ^ 
nicht in so einfacher Weise ausgeflockt werden können^ wie andere 
kolloidale Lösungen: Elektrolyte, wie Kochsalz, Chlorammonium und 
Salzsäure bewirken keine Fällung; erst beim Kochen mit Salzsäure 



^ Die Beständigkeit der LöBangen ist verschieden; die meisten setzen nach 
einiger Zeit einen Niederschlag ab, der sich dann anscheinend nicht mehr 
vermehrt. Auch bei Dialjsierversuchen wurden an der porösen Wand haftende 
Ausflockerungen beobachtet 
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tritt Trübung ein: der erhaltene feine Niederschlag zeigt nach dem 
Abfiltrieren Neigung, abermals in Lösung zu gehen. Ein einiger- 
mafsen zuverlässiges Fällungsmittel wurde erst in dem Wasserstoff- 
superoxyd gefunden, als sich zeigte, dafs dieses von dem kolloidalen 
Stoff nicht zerlegt wird. Auf Zugabe von Hydroperoxyd tritt langsam 
Flockung ein: der schwärzliche Niederschlag, der einen grünlichen 
Oberflächenschimmer zeigt, ist filtrierbar, aber schwer auszuwaschen, 
da er die Poren des Filters verstopft; fixe Alkalien bewirken eben- 
falls eine Fällung. Die Schwierigkeiten zur Gewinnung eines analysen- 
reinen Präparates waren nicht zu überwinden; ein durch Salzsäure 
gefälltes Gely das im Exsikkator und später bei 100^ getrocknet 
war, wurde durch Erhitzen im Platintiegel in farbloses Zirkonium- 
dioxyd übergeführt: 

0.3326 g Substanz gaben 0.3429 g ZrO, (reines elementares 
Zirkonium hätte 0.4499 g Oxyd liefern müssen). 

Ähnlich verhielt sich ein mit Hydroperoxyd gefälltes Präparat: 

0.4487 g Substanz gaben 0.44985 g ZrO,. 

Manche Präparate konnten überhaupt nicht zu konstantem 
Gewicht gebracht werden, da die von dem Gel eingeschlossene 
Feuchtigkeit bei den in Betracht kommenden Temperaturen nicht 
ganz entwich. Als ein solches im Vakuum erhitzt wurde, war an 
dem kalten Teil des Rohrs nicht nur ein Beschlag von Feuchtigkeit, 
sondern auch ein gelblich-wei&es Sublimat zu beobachten. Eine 
Probe eines derartig behandelten Präparates ergab beim Verglühen 
nicht eine Vermehrung, sondern sogar eine geringe Verminderung 
des Gewichtes: 

0.2281 g Substanz gaben 0.2194 g ZrO,. 

Die chemische Natur des kolloid gelösten Stoffes liefs sich nicht 
feststellen; wie aus dem Verhalten beim Erhitzen im luftverdünnten 
Baum zu schliefsen ist, handelt es sich wahrscheinlich um eine 
Adsorptionsverbindung des Zirkoniums, bezw. des Zirkoniumstickstoffs 
mit Zirkonoxy Chlorid,^ und zwar liegt es nahe, dafs grau-braune 
Kolloid dem Zirkonium selbst zuzusprechen, da schon Bebzelius' 
beobachtet hat^ dafs sein amorphes Zirkonium sich in reinem Wasser 



^ Hierfür spricht die KoagolieruDg durch Alkalien, welche das Oxjchlorid 
xersetzen, wobei der Kolloid mit niedergeriBsen wird. 

« Vergl. Pogg, Ann, d. Phya, u. Ohem. 4 (1826), 121. 



390 — 



mit dunkelbrauner Farbe verteilte, die im reflektierten Lacht dunkel- 
grau erschien. Das blaue Kolloid könnte man dann ftlr die Ab- 
Borptions Verbindung des Zirkoniumstickstoffs (s.u.) in Anspruch nehmen. 
Die kolloidale Natur der erwähnten Lösungen wurde durch 
das Verhalten im elektrischen Potentialgef&lle geprüft; hierzu dienten 
ein U-förmiges Olasrohr, als Elektroden-Platinscheiben ^ von ca. 10 mm 
Durchmesser, ein empfindliches Amp&remeter und Spannungen von 
24104 Volt Trotzdem die Lösungen schwach salzsauer waren, 
erwies sich die Leitfähigkeit als gering, wie aus folgender Tabelle 
zu ersehen ist 

Gran-braunes Kolloid.' 



Angelegte Spannung 
in Volt 



Anzahl 
Mill.-Amp. 



Widerstand 
in Ohm 



24 

68 
104 
104. 



4 
18 
14 
17 



6000 
5200 
7400 
6100 



Die beobachteten Erscheinungen waren bei allen Spannungen 
dieselben: die Kathode überzog sich in kurzer Zeit mit einem feinen 
schwarzen Überzug und hatte das Aussehen einer platinierten Elek- 
trode; in der Nähe der Kathode war auch die Flockung am stärksten. 
Als dann der Strom kommutiert wurde, stieg die Stromstärke Tor- 
übergehend auf 24 Mill. Amp. Die mit dem schwarzen Überzug 
bedeckte Elektrode wurde bald wieder blank, während die andere 
sich schwärzte. Die Flockung war nur unvollständig. Bei Anwendung 
einer sehr verdünnten, gut durchsichtigen Lösung konnte man 
deutlich die Bildung von schwarzen Wolken beobachten, die zur 
Kathode wanderten; eine plötzliche Flockung fand nicht statt In 
diesem Fall gingen bei einer vorgelegten Spannung von 104 Volt 
4 Mill. Amp. durch die Flüssigkeit, entsprechend einem Widerstand 
von 26000 Ohm. Die Elektrolyse war in allen Fällen sehr schwach. 

Die gelösten Teilchen begeben sich also zur Kathode; dieser 
Befund war insofern überraschend, als Whitney in der Sitzung der 
Sektion X des internationalen Kongresses für angewandte Chemie 
(Berlin, 1903) mitgeteilt' hatte, dafs kolloidales Zirkonium unter dem 



^ Der Abstand der Elektroden von einander betragen ca. 6.5 cm. 
* Das blaue Kolloid verhält sich dorchaus analog. 
» Vergl Zeitschr. f, Eiektraehem, 9 (1903), 633. 
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Einflüsse elektrischer Potentialgefälle in Bichtnng des negativen 
Stromes wandere, wie das kolloidale Platin und yiele anderen ein- 
fachen Stoffe. Da Whitney über die Darstellung dieses kolloiden 
Zirkoniums nichts angegeben hatte, so erbat ich mir hierüber eine 
private Mitteilung. Der Mitarbeiter von Professor Whitney, Herr 
J. El Ober hatte daraufhin die Freundlichkeit, mir die gewünschte 
Auskunft zu erteilen und zur freien Verfügung zu stellen. Das für 
die Überführungsversuche verwendete Material war danach durch 
Einwirkung von Magnesium auf Zirkoniumtetrachlorid dargestellt 
und in ähnlicher Weise gereinigt, wie mein Beduktionsprodukt; es 
gelang aber die Gewinnuog einer völlig neutralen Lösung des 
Kolloids, welche im übrigen der meinigen (blau gefärbten) ähnlich 
ist. Die Überführungsversuche waren so angeordnet, dafs elektro- 
lytische Zersetzungsprodukte das Kolloid nicht erreichen konnten; 
letzteres wurde von der positiven Elektrode angezogen. Ein ana- 
lytischer Beleg für die elementare Natur des kolloiden Stoffes lag z. T. 
nicht vor. Herr Obee hat auch die Reduktion der Zirkonerde 
mit Magnesium versucht, das von ihm erhaltene Produkt entspricht 
annähernd der Zusammensetzung eines Suboxyds ZrO, ebenso das 
zugleich gewonnene schwarze Kolloid. Wie man sieht, bietet die 
Natur der kolloiden Reduktionsprodukte des Zirkoniumdioxyds mit 
Magnesium gröfsere Komplikationen, als vorauszusehen war, und 
bedarf weiterer Bearbeitung.^ 

Was endlich die Ursache der periodischen Erscheinung bei 
der Bildung des kolloidalen Reduktionsproduktes (s. o.) betrifft, so 
möchte ich mich einer von G. Bbedig^ geäufserten Ansicht an- 
schliefsen, dafs nämlich bei der Einwirkung von Magnesium auf 
Zirkonerde zunächst eine Legierung oder Verbindung des Zirkoniums 
mit dem Magnesium gebildet wird, welche unter dem Einflufs von 
Säuren zerstört wird, worauf das Zirkonium bezw. das Nitrid mit 
gewaltiger Oberflächenentwickelung, also kolloidal zurückbleibt. Wenn 
man annimmt, dafs dieser Prozefs infolge teilweiser Einschliefsung 
der Legierung in unlösliche Substanz gehemmt und erst durch An- 

* Die Tatsache, dafs die gelösten Teilchen in der von mir erhaltenen 
Lösungen zur Kathode wandern, also selbst positiv geladen sind, scheint mir 
gegen die elementare Natur derselben zu sprechen, denn die meisten kolloidalen 
Elementarstoffe wandern in Richtung des negativen Stromes. 

* VergL Zeitschr, f. Elektroehem. 9 (1903), 681. (Diskussion über den 
Vortrag , Jiolloidales Zirkon'* in der Sektion X d. internationalen Kongresses f. 
angew. Chem. 1908.) 
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rühren mit frischer Sänre wieder in Gang gebracht wird, so würde 
der periodische Vorgang bis zu einem gewissen Grade yerständlich 
sein.^ Derartige periodische Zerstaubongserscheinungen sind schon 
gelegentlich bei elektrolytischen Prozessen beobachtet worden, z. B. 
bei der Elektrolyse von Natriumkarbonat mit Qnecksilberelektroden 
nach Abbheniüs;' auch Blei zerstäubt kathodisch bei hohen Strom- 
dichten, ebenso auch Bleinatrium, wenn es chemisch angegriffen wird.' 
In Übereinstimmung mit Beobachtungen von anderer Seite* 
zeigt sich in dem geschilderten Fall, dafs gewisse kleine Verun- 
reinigungen — es wird sich hauptsächlich um Zirkoniumoxy- 
chlorid (s. o.) und yielleicht um etwas Zirkoniumwasserstoff handeln — 
die Bildung des kolloidalen Körpers begünstigen oder überhaupt 
erst ermöglichen. 

Der unlösliche Eückstand. (Zirkoniumstickstoff.) 

Der nach dem Auswaschen des Kolloids auf dem Filter ver- 
bleibende Rückstand stellt nach dem Trocknen ein bräunlich-grün- 
liches kristallinisches Pulver dar, das unter dem Mikroskop als ein 
Magma von bronzefarbener Kriställchen mit schwach grünlichem 
Oberflächenschimmer erscheint Dasselbe verglimmt schon bei gelin- 
dem Erhitzen * an der Luft zu farbloser Zirkonerde, ist aber im 
übrigen von bemerkenswerten Beständigkeit, sowohl gegen Säuren 
— mit Ausnahme von Flulssäure — als auch gegen Alkalilaugen; 
letztere bewirken auch bei längerem Kochen keine Ammoniakent- 
wickelung. Trägt man aber die Substanz in geschmolzenes Ätzkali 
ein, wobei zuweilen eine schwache Feuererscheinung zu bemerken 
ist, so verrät sich die Anwesenheit von Stickstoff durch eine deut- 
liche Ammoniakreaktion. Der gebundene Stickstoff läfst sich auch 
als solcher nachweisen, wenn man das Nitrid in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphäre oxydiert und den so entbundenen Stickstoff 



^ Da die Substanz vor der Behandlung mit SaUsäure gut zerrieben war, 
BO wäre a priori zu erwarten, dals ein etwa vorhandenes Magnesiomiirkonid 
durch die im Überschufs verwandte Säure gänzlich zersetzt wird. 

* Zeitsehr. phys. Chem. 11 (1893), 805. 

' Vergl. Bbedio und Habeb, Ber. deutsch, ehem. Oes. 81 (1898), 2741; 
Haber und Sack, Zeitsehr. f. Elektroehem. 8 (1902\ 251; M. Rbuteb, ebendas. 
8, 801 und Sack, Z. anorg. Chem. 84 (1908), 286. 

* Vergl. u. a. E. Jordis u. E. H. Kanteb, Z. anorg. Ohem. 35 (1903), 21. 

* Das Nitrid verbrennt beim Einstreuen in eine (Gasflamme in glänzenden 
Funken. 
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auffängt. Zu dem Zweck wurden abgewogene Mengen Substanz 
mit fein gekörntem Kupferoxyd gemengt und wie bei Stickstoff- 
bestimmungen Yon organischen Substanzen in einem Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glas mit vorgelegter reduzierter Kupferspirale ver- 
brannt: das entweichende Gas wurde in einem Azotometer über Kali- 
lauge gesammelt und gemessen. 

I. 0.4025 g Substanz gaben 31 ccm Stickstoff bei 20® und 731 mm 
Druck, entsprechend 8.47 °/^ N. 

n. 0.5553 g Substanz gaben 41 ccm Stickstoff bei 16® und 
743 mm Druck, entsprechend 8.3 7o N. 

Ein Versuch, den Stickstoff in der Kalischmelze quantitativ als 
Ammoniak zu bestimmen, scheiterte an experimentellen Schwierig- 
keiten. ^ Es wurde daher die Gewichtszunahme bei der Überführung 
in Zirkoniumdioxyd bestimmt; eine Probe des Rohproduktes ergab 
•folgende Zahl: 0.8819 g Substanz gaben nach dem Glühen bis zum 
konstanten Gewicht 0.8972 g ZrO^ (Gewichtszunahme 0.0153 g). Ein 
durch Abschlämmen mit Bromoform gereinigtes Präparat lieferte 
eine mit der Theorie für das Nitrid Zr^N, übereinstimmende Zahl; 

0.8752 g Substanz gaben 0.9632 g ZrO, (beobachtete Gewichts- 
zunähme 0.088 g, berechnet für Zr^Nj 0.086 g). 

Berechnet für Zr^Ng: Zr 81.2. Gefunden: Zr 81.35. 

Matthews* hat auf anderem Wege — durch Erhitzen von 
Zirkonchlorid-Ammoniak — zwei Zirkoniumnitride Zr^Ng und Zr^N, 
dargestellt; das von mir aus Zirkonerde gewonnene Produkt scheint 
demnach im wesentlichen aus dem Zirkoniumstickstoff ZrjNg zu 
bestehen. Um zu sehen, ob der Fehlbetrag an Stickstoff etwa 
auf einen Gehalt an unverändertem Zirkoniumoxyd zurückzuführen 
ist, wurde in einer weiteren Probe letzteres in der Weise bestimmt, 
dafs die Substanz in konzentrierter Fiufssäure gelöst und das Un- 
gelöste^ auf einem kleinen Filter gesammelt und verglüht wurde. 
Das Filtrat wurde zur Trockne verdampft, mit konzentrierter Schwefel- 
säure eingeraucht und bis zum konstanten Gewicht geglüht. 

0.3868 g Substanz hinterliefsen einen unlöslichen Rückstand 
von 0.0156 g ZrOg und lieferten nach der Überführung in das Oxyd 
0.4105 g ZrO,. 



' Die völlige Zersetzung erfordert Temperaturen, welchen das Gefäfsmaterial 
nicht gewachsen ist. 

* Vergl. Journ, Am. Chem, Soc, 20 (1898), 843. 
' Geglühtes Zirkonoxyd ist in Fiufssäure so gut, wie unlöslich. 
Z. anorg. Chom. Bd. 45. 26 
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Das betrefifende Präparat enthielt also 3.52 ^/^ unverändertes 
bezw. regeneriertes Zirkondioxyd; nach Abzug desselben ergibt sich 
ein Zirkoniumgehalt von 81.31 7^ (Theorie für Zr,Nj 81.2 «/^ Zr). 

Der Gehalt an Zirkonerde ist also nicht grofs genug, um das 
Defizit an Stickstoff zu rechtfertigen; es bleibt somit nur noch die 
Annahme, dafs der mit Kupferoxyd gemischte Zirkoniumstickstoff 
beim Erhitzen in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre nur unvollständig 
verbrannt wird; tatsächlich bleibt auch in der Kalischmelze ein 
Teil der Substanz dunkel, scheint also der Zersetzung zu ent- 
gehen. 

Der durch Reduktion der Zirkonerde an der Luft entstehende 
Zirkoniumstickstoff wird nicht nur von Sauerstoff, sondern auch von 
Chlor leicht angegriffen und zwar schon bei schwacher Rotglut 
unter Bildung von Zirkoniumtetrachlorid. Die Ausbeute ist 
allerdings nicht befriedigend; immerhin bietet sich hier eine Methode, 
um schnell und bequem kleine Quantitäten dieses nicht besonders 
leicht zugänglichen Chlorids darzustellen. Bromdämpfe wirken beim 
Erhitzen unter Feuerscheinung auf das Nitrid ein; die Gewinnung 
von Zirkoniumtetrabromid — namentlich im kleinen — gestaltet 
sich hiernach sehr einfach: Zirkonoxyd wird in der oben beschriebenen 
Weise zunächst in Zirkoniumnitrid verwandelt Letzteres liefert 
schon beim Erhitzen mit Brom im Reagensrohr ein kristallinisches 
an der Luft rauchendes Sublimat von Bromzirkonium. 

Gegen konzentrierte Salpetersäure ist das Nitrid bemerkens- 
werterweise beständig, auch beim Erhitzen, ebenso gegen Königs- 
wasser. Die Verbindung leitet — als geprefstes Pulver — den 
elektrischen Strom nicht. ^ 

Die Tendenz zur Bildung von Zirkoniumstickstoff mufs ziemlich 
grofs sein, denn auch bei der Einwirkung von Magnesium auf Zirkon- 
erde im luftverdünntem Raum — unter Anwendung einer eisernen 
Röhre — entsteht ein kristallinisches Pulver, das bei der Rtick- 
oxydation nur eine geringe Gewichtsvermehrung aufweist. Da bei 
Anwendung von Aluminium die Zirkoniumnitridbildung sehr zurück- 
tritt, so ist zu vermuten, dafs das aus dem überschüssigen Magne- 



^ Der Glühfaden der neuen Zirkonlampe (D.R.P. 183701 u. 137569) be- 
steht aus einem Gemenge der Verbindungen von Zirkonium mit Stickstoff, 
Wasserstoff und Kohlenstoff, dem noch Rhodium zugesetzt ist, um die er- 
forderliche Leitfähigkeit £U erzielen. 
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sium^ zunächst entstehende Magnesiumnitrid als StickstoflFüberträger 
fungiert bezw. die Bildung des ZirkoniumstickstoflFs begünstigt. 

Endlich sei hervorgehoben, dafs sich für die Existenz einer 
zweiwertigen Zirkoniumverbindung, des schon öfter gesuchten Zirkon- 
monooxyds ZrO, keine Anhaltspunkte gefanden haben. In Über- 
einstimmung mit den Untersuchungsergebnissen von Gl. Winklee 
hat sich gezeigt, dafs die Zirkonerde durch Magnesium nicht voll- 
ständig reduziert werden kann; aufserdem ergab sich, dafs der 
Luftstickstoff direkt oder indirekt leicht an der Reaktion Teil nimmt 
und die Bildung des schwer verseif baren, aber leicht oxydablen 
Zirkoniumstickstoffs veranlafst. Die Angabe von Phepson (s. o.), 
der bei der Einwirkung von Magnesium auf Zirkonerde elementares 
Zirkonium erhalten haben will, ist mangels näherer Angaben und 
analytischer Belege unkontrollierbar; höchstwahrscheinlich hat aber 
auch Phipson nichts anderes als Zirkoniumnitrid, bezw. ein Gemisch 
desselben mit Zirkonium in den Händen gehabt. 

* Bei Anwendung der berechneten Menge Magnesium wurde in einem 
Versuch ein graues, kristallinisches Pulver erhalten, das mit dem untersuchten 
Stickstoffzirkonium nicht identisch zu sein scheint. 

Tübingen^ Chemisches üntversüäts- Laboratorium, im Mai 1905. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1905. 
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über die Trennung von Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd 

mittels gasförmiger Chlorwasserstoffsäure und die Analyse 

der Silicowolframate. 

Von 

Cael Fkiedhbim, W. H. Hbndebson und A. Pinagel. 

Gelegentlich ihrer Untersuchungen über die sogenannten ,^Silico- 
yanadinmolybdate" haben Fbiedheim und Castbndyck^ für die bis 
dahin äufserst schwierige Trennung des Siliciumdioxyds von Vanadin- 
pentoxyd und Molybdäntrioxyd ein neues Verfahren benutzt^ dessen 
Prinzip das folgende ist:* 

Das Gemenge der drei Säuren, bezw. die durch gelindes Er- 
hitzen You Wasser und Ammoniak befreite Substanz wird, in einem 
Platinschififchen befindlich, in einem mit angeschliffener Absorptions- 
vorlage versehenen Glasrohre unter Durchleiten eines Stromes gas- 
formiger, trockener Chlorwasserstoffsäure bei eben beginnender 
Botglut erhitzt. 

Acichloride des Vanadins und Molybdäns destillieren über und 
zersetzen sich in der mit Wasser beschickten Vorlage: Trennung 
und Bestimmung beider Elemente geschieht wie bekannt 

Das Schiffchen enthält entweder nur Siliciumdioxyd oder 
aufserdem noch das betreffende Chlorid. Auch deren Trennung er- 
folgt in üblicher Weise.* 

Dieses Verfahren läfst sich auf die Trennung des Silicium- 
dioxyds von Vanadinpentoxyd und Wolframtrioxyd übertragen, 
deren exakte, bislang kaum versuchte Durchführung für die Unter- 

^ Ber. deutsch, ehem. Qes, 33 (1901), 1611. 

' 1. c. S. 1616 ausführlich beschrieben. 

* Das SiO, enthält Sparen von V^Oa. Vergl. 1. c. 
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suchung der von Fbibdheim und Hendebson eDtdeckten „Silico- 
vanadin Wolfram ate" ^ notwendig wurde. 

Der Apparat bleibt derselbe, nur beschickt man yorteilhaft die 
Vorlage von Anfang an mit starker Ghlorwasserstoffsäure. ^ Femer 
ist für die Verflüchtigung des Wolfranatrioxyds eine viel höhere 
Temperatur — fast Kirschrotglühhitze — notwendig und es voll- 
zieht sich dieselbe schwerer und zwar um so langsamer, je höher 
die Temperatur war, bei welcher die Substanz vorher entwässert 
wurde. 

Ein Teil des Sublimats gelangt nicht in die Vorlage, sondern 
bleibt auf der inneren Wandung des Glasrohres ziemlich fest haften, 
kann jedoch nach einiger Übung mittels eines starken Platindrahtes 
leicht herausgeschafiFt werden.^ 

Der Schiffcheninhalt wird, wie erwähnt, analysiert. Die 
Trennung des in der Vorlage befindlichen Wolframs^ und Vanadins^ 
erfolgt nach dem Eindampfen des Gemenges mit verdünnter 
Schwefelsäure unter Zusatz von wenig wässerigem Schwefeldioxyd.® 
Das Wolfram wird als Trioxyd gewogen, das Vanadin mafsanalytisch 
mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Auch für die Trennung von Wolframtrioxyd und 
Siliciumdioxyd ist diese, leicht durchzuführende sichere 
Trennungsmethode von grofser Bedeutung, enthalten doch zahl- 
reiche natürlich vorkommende und künstlich hergestellte Ver- 
bindungen und Gemenge beide Elemente. 

Bei den üblichen Analysenmethoden werden beide in der Regel 
in die genannten Oxyde übergeführt und diese nach verschiedenen 
Verfahren getrennt Dies ist aber fast durchweg bislang mehr oder 
weniger mit Schwierigkeiten verbunden, wie später noch an anderer 
Stelle ausführlich zu zeigen sein wird. 

Allerdings soll hier ausdrücklich heryorgehoben werden, dafs 
ein Verfahren, Wolframtrioxyd von Siliciumdioxyd durch Chlor- 

^ Ber, deutsch, ehem. Qes, 35 (1902), 3242. 

* Weil WO, darin löslich ist. 

^ Schon Debrat, Compt rend. 55, 287, erkannte (1862), dafs beim Er- 
hitzen von Na^WO^ oder WO, auf Weifaglut in HCl das WO, verflüchtigt 
wird und benutzte dieses Verhalten zur Darstellung von kristallisiertem Trioxyd 
(vergl. auch Sapabik, Wien. Akad. Ber, 47 (1863), 246. 

* Dasselbe ist nur z. T. als WO, ausgeschieden, s. Anm. 2. 

* Teils in 5-wertiger, teils in 4- wertiger Form vorhanden. 

^ Zur vollständigen Überführung des V in V,04: andernfalls gelingt die 
Trennung von WO, nicht. (Vgl. Friedheim, Ber, deutsch, ehem. Qes, 23 (1890), 353.) 
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wasserstoffsänre in Gasform zn trennen^ schon früher angegeben 
worden ist. 

In einer 1884 veröffentlichten Abhandlung über Eisenunter- 
suchungen von P^BiLLON ^ heifst es nämlich bei der Bestimmung 
des Wolframs: ,,Der nacfi der Behandlung mit Salpetersäure und 
Auswaschen mit Chlorwasserstoffsäure verbleibende Rückstand von 
Wolframsäure und Kieselsäure wird getrocknet, geglüht und gewogen." 
,,Die geglühte Probe kommt in ein Platinschälchen und dieses in 
eine rotglühende Glasröhre, der man einen trockenen Chlorwasser- 
stoffstrom zuleitet. Alle Wolframsäure entweicht, der Rückstand von 
reiner Kieselsäure wird wieder gewogen. Die Differenz ergibt die 
Wolframsäure, aus der das Wolfram berechnet wird.*** 

Diese Methode scheint vollständig verloren gegangen zu sein, 
da sie in den gröfseren Handbüchern nicht mehr erwähnt wird,' 
ein Schicksal, welches leider viele vortreffliche Vorschläge wegen 
der Schwierigkeit des Referierens und Recherchierens teilen! 

Auch hier danken wir es nur dem Zufall, der es uns ermöglicht, 
post festum^ dem Entdecker zu seinem Rechte zu verhelfen. — 

Das Verfahren läfst sich nun nicht nur für das Gemenge der 
beiden Säuren, sondern auch für Basis enthaltende Verbindungen, 
welche beide enthalten benutzen und es lassen sich mit Hilfe des- 
selben recht schwierige Probleme der analytischen Chemie lösen. 

Dies soll zunächst an der 

Analyse der Silicowolframat e 

erörtert werden. 

Mabignag benutzte bei seinen klassischen Untersuchungen über 
diese interessanten Verbindungen das folgende Verfahren:^ 

Aus der wässerigen Lösung der Salze werden beide Säuren 
durch Merkuronitrat vollständig in der Kälte gefällt, darauf wird 
zum Sieden erhitzt, tropfenweise Ammoniak bis zum Auftreten einer 



* Bull. JSoc. Industrie miner, 1884, Heft 1. 

^ Wir zitieren nach Waqneb- Fischer, Jahresbericht 1886, 11, da uns das 
Original nicht zugänglich ist. Dasselbe gilt von der Berg- u. Hüttentn.'Ztg. 
1886, 6, wo sich ein Referat befinden soll. 

^ Ledebitr, Weddino, Fkbsenius, Classen, Crookes, Tbeadwell, Lunge- 
BöoKMANN führen dieselbe nicht an. 

* Danach sind meine historischen Angaben in den Ber. deutsch, ehem. Öes. 
33 (1900), 1619 zu ergänzen. Friedheih. 

* Ann. chim. phys. 3 (1864), 8. 
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Schwärzung hinzugegeben, so lange gekocht bis der Überschufs des 
letzteren vertrieben worden ist und noch etwas Merkuronitrat hin- 
zugegeben. 

Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wird stark 
geglüht und dadurch die Totalsumme von Wolframtrioxyd und 
Siliciumdioxyd ermittelt 

Selbst durch wiederholte Behandlung mit Fluorwasserstofifsäui e 
gelingt es jedoch nach Mabionac nicht, aus dem Glühprodukte 
das Siliciumdioxyd zu entfernen. ^ 

Schliefst man mit Alkalikarbonat auf und behandelt die 
wässerige Lösung der Schmelze mit Ammoniumsalz, so erhält man 
für das Silicium „un dosage un peu trop faible^^ 

Ein besseres Resultat, „le plus approximatif", gibt die 
Schmelzung mit Kaliumbisulfat bei Rotglut bis zum klaren Flufs. 
Man dekantiert den Tiegelinhalt drei- bis viermal mit Wasser und 
fügt Ammoniumkarbonat hinzu. Wolframtrioxyd geht in Lösung, 
Siliciumdioxyd bleibt zurück, wird mit Ammoniumkarbonat ent- 
haltendem Wasser ausgewaschen und verglüht. Geringe Mengen 
von Wolframtrioxyd , welche noch in demselben vorhanden sein 
können, werden nach Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure ge- 
wogen und in Abzug gebracht. Wolframtrioxyd selbst wird aus 
der Differenz berechnet. 

„Mais aucune de ces methodes ne donne des r^sultats parfait- 
ment sürs." 

Aber gerade das Gegenteil ist erforderlich! Berücksichtigt 
man nämlich, dafs bei diesen Verbindungen auf ein Molekül 
SiOj 9 bis 12 Moleküle WO3, also auf 1 Gewichtsteil SiO, 
34.57 bis 46.09 Gewichtsteile WO, kommen, so erkennt man sofort, 
dafs schon ein kleiner Fehler in der Bestimmung des ersteren 
zu ganz falschen Formeln für die betreffende Verbindung führen 
mufs! 

Dies möge an einem Beispiele gezeigt werden! Für das 
„Silicotungstate quadripotassique'^ gibt Mabignac an :^ 



Berechnet: 




Gefandeu: 






a 


b 


c 


SiO, 1.73 


1.80 


1.90 


1.55 


12 WO, 80.18 


79.75 


79.50 


79.80 



* Siehe jedoch später S. 406. 
» 1. c. S. 20. 
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Aus den gefundenen zusammengehörigen Werten berechnet sich 
nun aber das folgende Molekulanrerhältnis : 

a h c 

SiO, ^1 1 1 



WO3 11.62 1Ü.99 13.52 

Während also auf den ersten Blick die gefundenen Differenzen 
im Gehalt an Siliciumdioxyd ohne jede Bedeutung erscheinen, sind 
sie für den in Betracht kommenden Zweck, nämlich die Auf- 
stellung einer einwandsfreien Formel viel zu grofse! 

Wenn der Gehalt an Wolframtrioxyd nur um 0.05 ^o variiert, 
was irrelevant ist, derjenige an Siliciumdioxyd aber um 0.25 7o ^^^' 
schieden ist, was eben bei a und der Fall ist, so ergibt sich für 
a annähernd ein Komplex 1 : 12, für dagegen ein solcher mit 
SiO„ 13 bis 14 WO3, während h zu SiO„ IIWO3 ftthit. 

Eine ganz scharfe Ermittelung des Siliciumgehaltes in diesen 
Verbindungen ist also von gröfster Wichtigkeit, wie überhaupt bei 
gewissen sogenannten „komplexen" anorganischen Verbindungen die 
Ansprüche, welche an die Genauigkeit der Bestimmung desjenigen 
sauren Bestandteiles, der in geringster Menge vorhanden ist, ge- 
stellt werden müssen, das Mafs dessen weit überschreiten, was sonst 
für die Aufstellung einer einwandsfreien Formel als genügend zu 
bezeichnen ist. ^ 

Die hier vorgeschlagene Methode ermöglicht es, diese Aufgabe 
zu lösen. 



I. Analyse der Silicowolframate mit Hilfe von gaaförmiger 
ChlorwasserstofTsiure. 

A. Verhalten von SiO, und WO, beim Erhitzen im HCl-Strome. 

a) SiO^ : 0.1950 g SiO,^ zeigten selbst nach dreistündigem 
starken Glühen im trockenen Gase keine Spur von Gewichtsverlust. 

b) WOg: 0.5721 g WOj' ergaben ebenso behandelt einen 

* Weitere derartige Fälle sind von mir in den Ber, deutsch, ehern, Oes. 
S3 (1900) 1618 nnd ebendas. 35 (1902), 8242 erwähnt. Auf andere komme ich 
demnächst zurück. Friedheim. 

* Aus SiFl^ und H,0 in Platingefäfsen bereitet. 

^ Reindarstellung siehe Dissertation von Pinagbl, Bern 1904. 
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EückstÄüd 1 von 0.0002 g , 0.2865 g WO, einen solchen von 
0.0001 g. 

c) WO3 + Sic, : Das Wolframtrioxyd bildete die untere Schicht, 
darüber wurde das Siliciumdioxyd ausgebreitet. 

Es wurde drei Stunden stark geglüht. 

Angewendet: Gefunden: 

0.9484 g WO, 0.9081 g SiO,, welche bei Behandlung mit HFl einen 

0.9030 g SiO, unwägbaren Rückstand ergaben 

d] Ammoniumsilicowolframat. Dasselbe wurde durch 
Kochen einer wässerigen Lösung von Ammoniumparawolframat mit 
hydratischem Siliciumdioxyd und fraktionierte Kristallisation dar- 
gestellt. Es handelt sich um die Analyse des ersten Anschusses.* 

Totalbestimmung Trennung von SiO, und WO3 nach der 

von SiOj + WO3 HCl-Methode 

durch Glühen. SiO,: Im SchiflFchen gewogen; gibt mit 

HFl keinen Rückstand . . . 2.27 7^ 
WO3: Aus dem Destillat abgesch. 80.50^0 

82.86 82.77 7^ 

Die Diflferenz von —0.09 7o ist für die Aufstellung einer Formel 
ohne Bedeutung: Liegt der Fehler beim SiOj, so stellt sich das 
Molekularvorhältnis auf SiOj:W03= 1:8.9, während sich aus den 
gefundenen Werten SiOj : WO3 = 1 : 8.87 berechnet. Liegt dagegen, 
was wahrscheinlicher ist, der Fehler beim WO3, so ist er vollends 
zu vernachlässigen. 



B. Vergleich mit der Marignac sehen Methode. 

Fällt man in demselben Salz die Säuren nach der oben ge- 
machten Angabe mit Merkuronitrat, so ergibt sich der Totalsäure- 
gehalt zu 82.46 7o 7 ^Iso ßiiie Differenz von — 0.40^0 gegen den 
oben auf direktem Wege erhaltenen Wert.' 



* Anscheinend Spuren von NbjÜj. 

' Siehe bei Hendeiwon. Dissertation, Bern 1902. 

* In einer anderen Probe wurden 83.40 ^o gefunden , ein Beweis dafür, 
dafs bei der Methode auch dadurch ein Fehler entstehen kann, dafs das Ge- 
menge der Merkurosalze unvollständig verglüht wird. Glüht man andererseits 
zu stark, so kann sich WO» verflüchtigen. 
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Im Filtrate war kein Wolfram nachzuweisen, wohl aber wurden 
beim Eindampfen Spuren von Siliciumdioxydhydrat ausgeschieden: 
der Fehler mufs also beim SiO, sein ! 

Als der Rückstand mit gasförmiger Chlor wasserstoflfsäure be- 
handelt wurde, fand man in der Tat 80.53 % WOj, also den auch 
oben ermittelten Wert, aber nur 1.93 ^/^ SiOj, der erwähnten 
DiflFerenz entsprechend. 

Berechnet man hier das Molekularverhältnis, so ergibt sich 
SiO,:W03 = 1:10.85! 

Während also der Körper, nach einwandsfreier Methode 
analysiert, sich als Silicowolframat mit dem Komplex SiOj.OWO, 
erweist, würde die MABiONACsche Methode der Quecksilberlallung 
bei korrekter Bestimmung beider Säuren zu einem solchen mit 
SiOjj.UWOj führen! 

C. Vergleich beider Methoden unter Benutzung eines 
Natriumsilico wolframats. ^ 

Untersucht wurden je 80 ccm einer 2^I^^JQigen Lösung, welche 
behufs Behandlung im HCl -Strome in einem Platinschiffchen mit 
gröfster Sorgfalt eingedampft wurden. 

HCl-Methode Fällung mit HgNO, und 

direkt Trennung im HCl-Strome 

a b e 

SiO, 1.85 1.52 1.36 1.67 

WO, 85.89 86.72 86.02 85.98 



Summa: 87.94 88.24 87.38 87.65* 

Auf den ersten Blick würde man auch hier die Differenzen 
zwischen beiden Methoden und zwischen den einzelnen bei der 
Quecksilberfällung erhaltenen Werten für unbedeutend erachten. 

Ganz anders gestaltet sich jedoch das Urteil, falls man aus 
den erhaltenen Werten eine Formel berechnen will. Dann ergibt 
sich das Molekular Verhältnis SiO^ : WO3 

bei der \ a \ : 14.78 

MARiGNACschen | b l : 16.30 

Methode j c 1 : 13.32 

bei der neuen Methode 1 : 12.02 

^ Erhalten aus Parawolframat und hjdratischen Siliciumdioxyd. 
* Auch hier erhält man also nach der Merkuronitratmethode trotz der 
Anwendung gleicher Volumina ganz erhebliche Differenzen. 
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Die letztere, einwandsfrei, führt also zu dem Scblufse, dafs ein 
Silicowolframat mit dem Komplex Si02.12W03 vorliegt. 

Die nach der MARiGNACschen Methode gefundenen Werte lassen 
nicht nur diese Deutung nicht zu, sondern sogar noch darüber im 
Zweifel, ob eine Verbindung mit SiOj.lSWOg — SiOj.ieWOg oder 
SiOj.lSWO, vorliegt. 

Einer weiteren und treffenderen Illustration für die Brauch- 
barkeit der Methode und deren Anwendbarkeit für die Lösung des 
vorliegenden hier als Beispiel angezogenen schwierigen Problems 
bedarf es nicht. 



L. Benutzung der Methode für die Untersuchung der verschiedenen 

Salze. 

Während die Ammoniumverbindungen in der Weise untersucht 
werden, dafs man zunächst die zu zersetzende Probe bei möglichst 
niederer^ Temperatur von Ammoniak und Wasser befreit* und den 
verbleibenden Rückstand sodann mit gasformiger Chlorwasserstoff- 
säure behandelt, tritt bei der Untersuchung von Kalium- und 
Natriumverbindungen eine wohl zu beachtende Nebenreaktion auf. 

Auch sie werden vor der Behandlung mit Chlorwasserstoff^säure 
zunächst entwässert. Erhitzt man aber darauf den in einem Platin- 
schiffchen ^ befindlichen Rückstand in beschriebener Weise, so wird 
stets das Platin mehr oder weniger angegriffen, besonders wenn 
man mit der Temperatur zu hoch hinaufgeht. 

Dies ist auf die Bildung von Chlor zurückzuführen, welches 
durch Anwesenheit von Luftsauerstoff entsteht. 

Nun ist zwar, worauf gleich zurückzukommen sein wird, die 
Darstellung reiner oder so gut wie luftfreier Chlorwasserstoffsäure 
an sich nicht schwierig, aber es tritt doch von Zeit zu Zeit Luft 
in den Apparat und zwar aus dem folgenden Grunde. 

Bei der Zersetzung des Säuregemisches wird leicht etwas 
Wolframtrioxyd zu niederem Oxyd reduziert, welches sich im Chlor- 

^ Geht man mit der Temperatur zu hoch hinauf, so wird die Verbindung 
viel schwerer durch das Gas zersetzt. 

' Es ist notwendig, das Ammoniak vor der Zersetzung mit ÜCI zu ver- 
treiben, weil sich anderufalU Nitride oder niedere Oxyde des Wolframs bilden, 
die durch HCl nicht angegriffen werden. 

' Ein Porzellanschiffchen ist nicht anwendbar, weil Alkalichlorid dasselbe 
angreift. Aufserdem mufs man eventuell den Rückstand mit HFl behandeln. 
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wasserstoflfgas nicht verflüchtigt ^ und deswegen reoxydiert werden 
mufs. Dies läfst sich durch Erhitzen bei Luftzutritt bewirken, zu 
welchem Zwecke die Operation unterbrochen^ das Schiffchen an der 
Luft und dann yon neuem im Gasstrom erhitzt werden kann. 

Der hierdurch bedingte Zeitverlust — man mufs dann erst 
stets vor dem Wiederbeginn der Zertetzung ziemlich lange Ghlor- 
wasserstoffgas durch den kalten Apparat hindurchleiten — ist aber 
sehr grofs! Deswegen verfÄhrt man besser in folgender Weise: 
Ist Reduktion eingetreten, was an einer Grünfärbung des Schiffchen- 
inhaltes zu erkennen ist, so stellt man den Gasstrom und die 
Brenner ab und läfst sofort durch ein vor der Eintrittsstelle des 
Chlorwasserstoffgases eingeschaltetes, bis dahin verschlossenes T-Stück 
trockene Luft in das sich langsam abkühlende Rohr eintreten. Sobald 
dies geschehen ist, wird wieder geschlossen und unter Durchleiten 
des Gases weiter erhitzt. 

Hierdurch wird das Trioxyd regeneriert und das Wolfram ver- 
flüchtigt, gleichzeitig bildet sich aber auch aus dem Gemenge von 
Chlorwasserstoff und Luftsauerstoff Chlor, welches das Platin, und 
zwar besonders stark bei Gegenwart der Chloride des Kaliums oder 
Natriums angreift 

Hieraus ergibt sich, dafs man bei Benutzung der Methode in 
erster Linie auf die Darstellung luftfreier Chlorwasserstoff- 
säure zu achten hat. 

Entwickelt man das Gas im Eippschen Apparate aus möglichst 
grofsen Stücken sublimierten Salmiaks und konzentrierter Schwefel- 
säure und sorgt vor der ersten definitiven Entnahme des Gases 
durch öfteres kurzes Aufdrehen des Austrittshahnes und Zurück- 
steigen lassen des Gases für Austreibung der Luft und Sättigung 
der Schwefelsäure mit Chlorwasserstoffsäure, so gelingt es, Gas zu 
erhalten, welches so gut wie luftfrei ist. 

Das wurde in folgender Weise ermittelt: Man leitete zunächst 



^ Bei der ganzen Operation wird vermutlich aus dem Wolframtrioxyd su- 
nächst ein flüchtiges Acichlorid gebildet, welches bei höherer Temperatur 
wieder in ersteres und Chlorwasserstoflgas zerfallt. Dabei tritt vielleicht eine 
partielle Reduktion ein. — Gelegenheit zu derselben ist femer dadurch gegeben, 
dafs das Chlorwasserstoflgas Spuren von reduzierenden Substanzen enthält 
Dieselben scheinen auftreten zu können, wenn die zur Trocknung dienende 
Schwefelsäure zu lange benutzt wird und stammen vermutlich aus den zur Ver- 
bindung dienenden Kautschukschläuchen. Besonders sind die Antimonzinnober 
enthaltenden „roten*' Schläuche zu vermeiden, welche massenhaft beim Durch- 
leiten des Gases Schwefelwasserstoff entwickeln. 
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1^/, Stunden lang das Gas in der Kälte durch den leeren, nicht 
mit der Untersuchungssubstanz beschickten Zersetzungsapparat, um 
die Luft aus demselben vollständig zu vertreiben, und erhitzte 
darauf unter stetem Hindurchleiten des Gases ebensolange auf 
Rotglut Als man damit begann, verband man das Austrittsende 
des Apparates mit einem mit ausgekochtem Wasser gefüllten Ab- 
sorptionsapparat (nach Art des Schiff sehen Azotometers) und be- 
stimmte nach Ablauf der Erhitzungszeit die in demselben vor- 
handene Chlorwasserstoffsäure^ sowie einen nicht absorbierten Gasrest. 

Es waren 27.65 Liter ChlorwasserstoflFgas und 4.7 ccm Luft 
entwickelt worden. Gleichzeitig liefs sich eine minimale Menge 
Chlor durch Ealiumjodidstärkekleister nachweisen. 

Wenn man bedenkt, dafs die nachgewiesene Luftmenge nur 
zur Bildung von rund L9 ccm Chlor hinreichen würde, dafs also 
auf 100 ccm entwickelten Gases nur 0.007 ccm Chlor kommen, kann 
man wohl das so entwickelte Gas praktisch als luftfrei bezeichnen. 

Unter Benutzung so hergestellter gasförmiger ChlorwasserstoflF- 
säure wird Platinblech allein nicht angegriffen. Sobald aber etwas 
Luft in dem Apparate verbleibt oder von Zeit zu Zeit hinzugeführt 
wird, tritt eine je nach Zeitdauer, Temperatur und Luftmenge ver- 
schieden starke Einwirkung des Chlors auf das Metall ein. 

Sind vollends die Chloride des Kaliums oder Natriums zu- 
gegen oder entstehen sie während der Zersetzung, so ist der Angriff 
ein weit kräftigerer. 

1. Als ein Kaliumsilicowolframat in der beschriebenen Weise 
im Chlorwasserstoffgas unter Anwendung eines Platinschiffchens 
aufgeschlossen wurde, ergab sich bei Anwendung von: 

0.5711 g ein Platinverlust von 0.0008 g = O.Ol % 
0.7011g „ „ „ 0.0087 g = 0.12^0. 

Die Temperatur war in beiden Fällen dieselbe, ebenso die 
Zeitdauer des Erhitzens, aber es war im ersten Fall sehr wenig 
Luft, im zweiten dagegen oftmals Luft in den Apparat gelassen 
worden. 

2. Ealiumparawolframat wurde drei Stunden lang im Chlor- 
wasserstoffsäurestrom stark geglüht: 

Platinschiffchen vor dem Glühen = 11.8740g 
Platinschiffchen nach dem Glühen = 11.8307 g 
Platinverlust = 0.0433 g 
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3. Kaliumchlorid wurde drei Stunden in genau gleicher Weise 
behandelt: 

Platinschiffchen vor dem Glühen = 11.6907 g 
Platinschiffchen nach dem Glühen = 11.5676 g 



Platinverlust = 0.1231 g 

Das dem Schiffchen entzogene Platin wird jedoch hierbei 
durchaus nicht vollständig in Ealiumplatinchlorid übergeführt, son- 
dern es findet sich auch in Form loser Metallschüppchen vor: die- 
selben sind vermutlich durch spätere Zersetzung der ursprünglich 
verflüchtigten Chlorverbindung des Platins gebildet worden. 

Bei der Analyse von Natriumsalzen ist der Verlust an Platin 
viel geringer, aber immerhin noch bemerkbar.^ 

Diese unangenehme Eigenschaft der beiden Alkalisalze stört 
jedoch bei der geschilderten Ausführung der Analysen gar nicht, 
da das verflüchtigte Platin aus dem Destillat durch Fällen mit 
Schwefelwasserstoff leicht nach Abscheidung des Wolframs zu ent- 
fernen ist 

Zur Bestimmung des Siliciums und der Alkalimetalle wird der 
Inhalt des Schiffchens in eine Porzellanschale gespritzt und nach 
Zusatz von Chlorwasserstoffsäure eingedampft. Dem ausgeschiedenen 
Siliciumdioxyd haftet das Platin in Form von metallischen Schüpp- 
chen an. Nach Zusatz von Chlorwasserstoffsäure wird filtriert, der 
Rückstand verglüht, das Siliciumdioxyd durch Fluorwasserstoffsäure 
im Platintiegel abgeraucht und aus der Differenz bestimmt Im 
Filtrat wird das Platin durch Schwefelwasserstoffgas gefällt, ab- 
filtriert, und das Alkalimetall als Sulfat bestimmt 



II. Über die Anwendung von FluorwasserstolTsäure bei der 
Analyse der Silicowolframate. 

Es ist bereits oben erwähnt worden, dafs es Mabignac nicht 
gelungen ist, das durch Glühen der Merkurosalze beider Säuren er- 
haltene Gemenge von Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd durch 
Fluorwasserstoffsäure vollständig zu zerlegen. 

* Eingehendere Untersuchungen über die Angreifbarkeit der Platinmetalle 
durch uaszierendes Chlor sind im Gange. 
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Gelegentlich einer Untersuchung „Über die Kieselwolframsäure, 
ihre Zusammensetzung und Analyse**^ greift F. Eehbmank nach 
vergeblichen Versuchen, eine neue Trennungsmethode aufzufinden,* 
auf die Fluorwasserstoflfmethode zurück. 

Die Silicowolframate werden mit Chinolinchlorhydrat gefallt 
und der Niederschlag bei möglichst niederer Temperatur verglüht. 
Das so erhaltene Gemenge beider Säuren -— oder eventuell die bei 
möglichst niederer Temperatur entwässerte Kieselwolframsäure selbst 
— wird von ihm wiederholt mit FluorwasserstoflFsäure behandelt, 
diese abgeraucht, der Rückstand auf schwache Rotglut gebracht 
und von Zeit zu Zeit noch „mittels eines Platinspatels fein zerstofsen 
und nach dem Glühen wieder sein Gewicht festgestellt^ um etwa 
durch Zerstäuben bewirkte mechanische Verluste in Rechnung 
bringen zu können.^' 

Nach diesem Verfahren mufsten nach von Flübsoheim gemachten 
Angaben ^ 4.6452 g des Säuregemisches elfmal mit FluorwasserstoflF 
behandelt und sechsmal gepulvert werden, bis Gewichtskonstanz 
eintrat. Der mechanische Verlust betrug 0.0031 g, der Gehalt an 
Siliciumdioxyd 0.0971 g! In einem anderen Falle war fünfmaliges 
bezw. elfmaliges Abrauchen und zwei- bezw. einmaliges Pulvern 
erforderlich, ja bei der Analyse eines Silicowolframats mufste das 
durch Fällung und Verglühen erhaltene Säuregemisch im Total- 
gewichte von 2.9867 bezw. 4.5339 g fünfundzwanzig- bezw. vier- 
unddreifsigmal mit FluorwasserstoflF behandelt und dreimal ge- 
pulvert werden. 

Wenn trotz dieser grofsen Anzahl diffiziler Operationen be- 
friedigende Resultate erhalten werden können, so mufs sich doch 
jeder erfahrene Analytiker — bei aller Anerkennung der aufge- 
wendeten Mühe und Zeit — sagen, dafs dies nur dem Zufall zu 
verdanken ist.* Reindarstellung der Fluorwasserstoflfsäure, deren 
unveränderte Aufbewahrung und wiederholte Anwendung ist zudem 
mit so vielen Schwierigkeiten verbunden, dafs die hier so oft not- 



* Z. anorg. Chem, 89, 98. Die analTtischen Details bei Flühscheim, 
Dissertation, Heidelberg 1901, S. 11—20. 

' Es wurde versucht WOg und SiO, durch Phosphorsäure oder durch 
Abrauchen mit NH4HFIJ zu trennen. 

* 1. c. S. 21—28. 

* Die mechanischen Verluste müCsten z. B. so beschaffen sein, dals stets 
SiO, und WO3 gerade in dem Verhältnisse „zerstäuben*^, welches in der zu 
untersuchenden Verbindung vorhanden ist 
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wendige Ausführung der geschilderten Operation im Hinblick auf 
den Zweck — absolut genaue Bestimmung sehr geringer Mengen 
von Siliciumdioxyd neben grofsen Mengen von Wolframtrioxyd — 
gerade vermieden werden müfste! 

Zudem darf an dieser Stelle eines nicht unerwähnt bleiben! 
Nur wenn die Fällung beider Säuren aus den Lösungen von Silico- 
wolframaten mittels Chinolinchlorhydrat quantitativ verläuft, kann 
die von Herrn Eehbmann benutzte Differenzmethode ^ zu einwands- 
freien, fOi* die Aufstellung einer Formel brauchbaren Resultaten 
führen. 

Nun wird zwar der Nachweis dafür geführt, dafs im Filtrat 
der Chinolinf&llung kein Wolfram vorhanden ist,* fllr Silicium ge- 
schieht dies nicht! Eigene Erfahrungen sprechen dagegen, dafs die 
Fällung des Siliciumdioxyds durch Chinolinchlorhydrat vollständig 
ist und somit erscheint die von Herrn Eehrmakn für die Auf- 
stellung einer einwandsfreien Formel der Silicowolframate benutzte 
Fällungs- und Trennungsmethode beider Oxyde nicht frei von Be- 
denken ! 

Damit soll aber durchaus nicht gesagt werden, dafs es unter 
allen umständen unmöglich sei, aus einem gewogenen Gemenge von 
geglühtem Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd letzteres quantitativ 
durch Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure zu verflüchtigen und 
genau aus der Differenz zu bestimmen. 

Bei einem mechanischen Gemenge beider Oxyde gelingt dies 
ohne weiteres, ebenso, wenn man beide durch Säuren abgeschieden 
hat, wie dies z. B. bei der Analyse von Wolframstahl der Fall ist 

Sobald aber die Säuren zusammen durch Merkuronitrat oder 
Chinolinsalz abgeschieden und durch Glühen des Niederschlages er- 
halten worden sind, ist dies — besonders, wenn die Menge des 
Wolfram trioxyds überwiegt — nicht mehr möglich! 

Als z. B. eine auf letzterem Wege erhaltene Abscheidung von 
Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd in welcher — einwandsfrei — 
nach der Chlorwasserstoffmethode in einem Parallelversuche 2.928 g 
WOj und 0.081 g SiO, ermittelt worden waren (SiO, : WO, = 1:9), 
ein erstesmal mit Fluorwasserstoffsäure behandelt wurde, betrug 



^ Dieselbe ist zudem gar nicht mit bekannten Mengen von WO, und 
SiO„ sondern an dem Material erprobt worden, dessen Zusammensetzung erst 
ermittelt werden sollte! 

* 1. c. S. 11. 
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der Gewichtsverlust 0.020 g, bei nochmaliger Behandlung total 
0.026 g und darauf war ohne Umrühren keine weitere Abnahme 
mehr zu bemerken. 

Es sind also offenbar ca. 66^0 des Siliciumdioxyds von dem 
Wolframtrioxyd so fest umhüllt, dafs der weitere Angriff durch 
Fluorwasserstoff verhindert wird,^ wenn man nicht die oben ge- 
kennzeichnete umständliche Arbeitsweise benutzt. Dies wird aber 
durch die Anwendung der vorgeschlagenen Chlorwasserstoffmethode 
gänzlich überflüssig, da hier gerade das umhüllende Wolframtrioxyd 
entfernt wird und zudem eine vorhergehende Fällung beider Säuren 
unnötig ist. Schliefslich liegt bei ihr keine Differenzmethode vor 
und der erreichbare Grad der Genauigkeit ist, wie gezeigt, der 
gröfstmöglichste. ' 

* Es sind also rein physikalische Ursachen, welche die Nichtangreifbarkeit 
bedingen, nicht etwa solche chemischer Natur, wie etwa das Vorliegen einer 
„unzersetzbaren Silicowolframsäure'^ 

* Mabiqnac hat noch folgenden, sehr wohl gangbaren Weg zur Analyse 
der Kieselwolframate angedeutet: In einer Probe bestimmt man den Totalsäure- 
gchalt durch direktes Glühen oder §in geeignetes Fällungsmittel, eine zweite 
behandelt man in wässeriger Lösung mit HFl und HCl, vertreibt so das Si 
und kann dann in gewöhnlicher Weise das W als WOg abscheiden und be- 
stimmen. Dann müssen aber beide Säuren quantitativ fällbar sein (vergl. 
dagegen oben S. 401) und auch hier würde eine Differenzmethode vorliegen. 
(Vergl. bei Mabiqnac, Ann, chim. phys.y Ser. III, 69, 84.) 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universität, Mai 1905. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1905. 
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Notiz Über die angebliche FlUchtiglceit des Siliciumdloxyds 
im Momente seiner Abscheidung durch starIce Säuren. 

Von 
Cabl Fhtkdheim und Alfbed Pinaoel. 

Gelegentlich ihrer Untersuchungen über Silicowolframate suchen 
die Herren BIbhbmann^ und Flübscheim* einen öfters bei ihren 
Analysen beobachteten Verlust an Siliciumdioxyd dadurch zu er- 
klären , dafs sich bei der Abscheidung aus alkalischen Lösungen 
mittels ChlorwasserstoflF- oder Salpetersäure „etwas Siliciumdioxyd 
im Status nascens verflüchtigen könne'^^ 

,,Die Analogie zwischen Kieselsäure einerseits, Borsäure und 
Kohlensäure andererseits, sollte eine derartige Auffassung a 
priori wahrscheinlich machen, obwohl bisher ein solches Ver- 
halten der Kieselsäure nicht beobachtet worden zu sein scheint. 
Das monomolekulare Siliciumdioxyd erschiene danach als eine 
leicht flüchtige Substanz, deren Flüchtigkeit durch sofortige 
Polymerisation verloren geht."* 
In der Tat fanden sie bei Anwendung von 0.2579 g geglühtem 
Siliciumdioxyd nach dem Aufschliefsen mit ca. 1 g Kaliumnatrium- 
karbonat, Lösen der Schmelze in heiJbwi Wasser und zwanzig- 
maligem Eindampfen mit konzentrierter CklorwasserstofiPsäure, Aus- 
waschen des Siliciumdloxyds mit heifsem Weisser usw. einen Verlust 
von 0.0041 g oder 1.59 ^/^ der angewendeten Menge und hatten auch 
bei fünf weiteren Versuchen ähnliche Differeniien. 

Würden diese Resultate und Beobachtungen zutreffen, so 
müfsten tausende von Silikatanalysen falsch sein, weswegen wir es 
nicht für überflüssig erachteten, die Frage einer Nachprüfung zu 
unterziehen! 

Hierbei wurde im übrigen genau nach den von Kehbmann und 
Flübscheim gemachten Angaben gearbeitet, aber das durch wieder- 
holtes Eindampfen abgeschiedene Siliciumdioxyd schliefslich, wie 
allgemein üblich, auf 150^ erhitzt und nicht mit reinem Wasser, 

' Z. anorg. Chem, 89, 98. 

* Dissertation Heidelberg, S. 34; Zeitschr. anorg. Chem. 39, 106. 

« 1. c. S. 106 bezw. S. 35. 
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sondern, wie gleichfalls stets gebrauchlich, mit Chlorwasserstoffsäure 
enthaltendem ausgewaschen. 

Folgende Werte wurden erhalten: 

1. Angewendete SiO, 0.3368 g. 

Gefunden nach dreimaligem Eindampfen 0.3311 g, im Filtrat 
weitere 0.0057 g; also wurde die angewendete Menge Siliciumdioxyd 
zurückerhalten. 

2. Angewendete SiO, 0.2537 g. 

Gefunden nach flinfzehnmaligem Eindampfen 0.2549 g; also 
wurde ein minimales Plus erhalten. 

3. Angewendete SiO^ 0.2621 g. 

Gefunden nach zwanzigmaligem Eindampfen 0.2615 g. Im 
Filtrat waren deutlich Spuren von Siliciumdioxyd nachzuweisen. 
Der Verlust beträgt hier etwa 0.2 ^/j,, wird aber durch die Spuren 
Siliciumdioxyd, welche sich im Filtrat befinden, ausgeglichen. 

Es kann also gar nicht davon die Rede sein, dafs die gemachte 
Behauptung zutrifft und es läfst sich auch nur vermutungsweise 
aussprechen, worauf die von Kehämann und Flübscheim erhaltenen 
Resultate zurückzuführen sind. 

Ein Fehler kann dadurch herbeigeführt werden, dafs das be- 
nutzte Siliciumdioxyd nicht alkalifrei war. Ein anderer könnte da- 
durch bedingt sein, dafs das Gewicht des zum Einwägen und Auf- 
schliefsen benutzten Platintiegels bei der Wägung des abgeschiedenen 
Siliciumdioxyds ohne Kontrolle wieder in Rechnung gestellt würde. 
Dann müfste ein scheinbarer Verlust an Siliciumdioxyd erhalten 
werden, da bei dem Aufschlufs u. U. ganz beträchtliche Mengen 
von Platin in lösliches Platinat verwandelt werden können. Schliefs- 
lich wäre es auch möglich, dafs zu hohe Gebläsetemperaturen be- 
nutzt wurden und die öfters beobachtete Flüchtigkeit des Silicium- 
dioxyds den Verlust verschuldet 

Viel wahrscheinlicher oder, richtiger gesagt, sicherer sind aber 
die Verluste dadurch bedingt worden, dafs das auf dem Wasser- 
bade abgeschiedene hydratische Siliciumdioxyd nicht auf höhere 
Temperatur gebracht und nicht mit angesäuertem Wasser aus- 
gewaschen wurde. 

Berrif Anorganisches Laboratorium der ümverstiät, Mai 1905, 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1905. 
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sulfid) 43, 228. 
Komplexbildung, Über die — des 

Quecksilberrhodanids 43, 356. 
Konstitution, Über die — der 

Stannate 45, 149. 
Kupfer, Beziehungen zw. — Zinn 

und Sauerstoff 45, 42. 

— Die Doppelcyanide des — 43, 94. 
Kupferchlorid, Einige Bestimmung. 

im Syst.: —, Salmiak u. Wasser 55, 1. 

— Verhalten von — zu Pyridin 44, 26. 
Kupferfluorid 43, 829. 
Kupferoxyd, Über die Löslichkeit 

von — in Flufssäure 44, 419. 



Legierungen, Über — von Antimon 
mit Zink 43, 182. 

— Über die — des Antimons u. Wis- 
muts 44, 131. 

— Über die — de« Goldes mit Nickel 
45, 238. 

— Über die — des Magnesiums mit 
Aluminium 45, 225. 

— Über die — des Nickels u. Kobalts 
mit Eisen 45, 205. 

Leitfähigkeit v. FluTssäureldsungen 

44, 310. 
Lithiumkarbonat, Über die Lös- 

lichkeit des — in Alkalisalzlösungen 

43, 197. 
Löslichkeit, Beitrag zur — des 

Baryumsuifats 43, 848. 

— des Schwefels in Natriumsulfid- 
lösung 4ft, 56. 

— des Silberoxftlats 45, 306. 

— Über die — des Lithiumkarbonats 
in Alkallsftlzlösangen 43, 197. 

— Über die — des Phosphors in Äther 
und Benzol 45, 132. 

— Über — in Lösungsmittelgemengen 
II 45, 262. 

— Versuche über die — von Metall- 
hydroxyden in Glyzerin 43, 320. 

— Zur — von Kaliumchlorid, -bromid, 
-Jodid in Wasser 44, 79. 
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Lösungen, titrimetrische, Über das 
Einstellen von — nach dem Volum- 
gewicht 43, 373. 

Lösungsmittel für anorgan. Metall- 
salze, Pyridin ab — 44, 1. 

Luteokobaitchlorid 43, 339. 



M. 

Magnesium - Bleilegierungen, 
Über — 44, 117. 

Magnesium, Eine Methode zur quan- 
titativen Bestimmung d. Erdalkalien 
und des — 45, 289. 

— Über — Aluminiumlegierungen 45, 
225. 

Magnesiumkarbonat, Über die Dis- 
soziation der Karbonate der Erd- 
alkalien und des — 45, 275. 

Magnesiumpentabrommolybdä- 
nit 44, 112. 

Magnesiumpyrochlorantimoniat 
ShCl7Mg.9H,0 44, 50. 

Mangan, Über die Chromate des — 
44, 453. 

Merkurisalze, Verhalten von — zu 
und in Pyridin 44, 7. 

MerkurosHlze, Verhalten von — zu 
Pyridin 44, 18. 

Metachlorantimonsäure, Basische 
Salze der — mit Ammoniak, 
Pyridin und Ghinolin 44, 59. 

— Schwermetallsalze der — mit an- 
gelagertem Ammoniak, resp. Pyridin 
44, 53. 

— Über die — 44, 37. 
Metallhydroxyde, Über d. Bindung 

des Chlors in den kolloidalen Lö- 
sungen der — 43, 85. 

— Versuche über die Löslichkeit von 
— in Glyzerin 43, 320. 

Metallsalze, anorganische, Pyridin 

als Lösungs- und lonisierungsmlttel 

für - 44, 1. 
Metatitansäurehydrat, Über die 

Wirkung von Silicium auf — 43, 370. 
Metazinusäure, Die — und Meta- 

zirkonsäure 45, 83. 



Metazirkonsäure, Die — und ihre 
Verbindungen 43, 292. 

— Ein der Metazinnsäure entsprech. 
Zirkonhydroxyd 48, 282. 

— Die Metazinnsäure und — 45, 83. 
Molekulargewicht in Pyridin von: 

Quecksilberchlorid 44, 9. 

Quecksilberbromid 44, 14. 

Quecksilberjodid 44, 15. 

Quecksilbercyanid 44, 17. 

Silbemitrat 44, 21. 

Silbersulfat 44, 23. 

Kupferchlorid 44, 27. 

Ferrochlorid 44, 31. 

Molybdänate, bromiertA 44, 85. 

— chlorierte 44, 82. 

M o 1 yb d ä n i g e Säure, bromierte 44, 1 06. 

Molybdänite, bromierte 44,81. 106. 

Molybdänpentoxydhydrate, bro- 
mierte Derivate einiger — - und deren 
Salze 44, 86. 

Monazit, Über die Erden des — 48, 
202. 

Monolith iumtetrabromm olybdä- 
nit 44, 111. 

N. 
Natriumamid, Zur Kenntnis des — 

44, 185. 

— Einwirkung — auf: 

Schwefel 44, 188. 

Brom 44, 189. 

Jod 44, 190. 

— — Magnesium 44, 191. 
Oxyde 44, 191. 

Sulfide u. Sulfate 44, 195. 

Chloride 44, 196. 

Phosphate 44, 197. 

Nitrate 44, 198. 

— — Verschiedene Verbindungen 

44, 199. 
N a t r i u mj o d a t , Einige Bestimmungen 
in dem System: NaJOs— HJO,— H,0 

45, 324. 

Natriumsulfit, neutrales, Über die 
Trennung des Thoriums und der 
Ceriterden durch — 44, 229. 

Natriumsulfophosphat, Darstel- 
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lang des kristallwasserhaltigen nor- 
malen — aas kristallwasserhaltigem 
Natriummonosalfid, Phosphorpenta- 
snlfid and Wasser 44, 66. 
Nickel, Ober die Legierangen des 
— und Kobalts mit Eisen 45, 205. 

— Über Gold-Legierungen 45, 238. 
Nickelfluorür 43, SSO. 
Nickelisalse, Zur Kenntnis der — 

46, 78. 
Nickelstahle, Die Schmelzkurven 
der Kobalt- und — 45, 208. 

— Die Struktur der — 45, 220. 

0. 

Oxydation, Die — von Sulfiten durch 
Jod in alkalischer Lösung 45, 69. 

Oxydationsgleichgewichte des 
Thalliums 44, 399. 



Phosphor, Ober die Löslichkeit des 

— in Äther und Benzol 45, 182. 
Pliosphorchlorürdi p lato chlor id 

43, 46. 
Platinchlor Wasserstoff säuren, 
Vergleich zwischen den Stanni- und 

— 45, 144. 
Platinphosphorbrom Verbin- 
dungen 43, 42. 

Platin phoBphorhalogen Verbin- 
dungen, Über — und ihre Derivate 

43, 84. 

Polarimetrische Untersuchungen, 
Über die Brauchbarkeit von plan- 
parallel geschli£Fenen Flufsspatplatten 
bei — von HF-haltigen Lösungen 

44, 408. 

Polysulfide, Beiträge zur Kenntnis 
der — I 43, 53. 

— Beiträge zur Kenntnis der — II 
44, 431. 

Potential der Schwefelelektrode, £in- 
flufs von Zusätzen auf das — 44, 449. 

Potentialmessungen in mit Schwe- 
fel gesättigten Sulfidlösungen 44,488. 

-r in mit Schwefel nicht gesättigten 
Sulfidlösungen 44, 445. 



P ra s e o d y m , Über die Reindarstellung 

des — 45, 86. 
Pyridin als Lösungs- u. lonisierungs- 

mittel für anorganische Metallsalze 

44, 1. 

— Verbindung von Pyridin mit: 

— — Quecksilberchlorid 44, 8. 
Quecksilberbromid 44, 18. 

— — Quecksilbeijodid 44, 15. 
Quecksilbercyanid 44, 17. 

— Verhalten von Eisensalzen in — 
44, 29. 

— Verhalten von Kupferchlorid zu — 
44, 26. 

— Verhalten von Merkurisalzen zu u. 
in — 44, 7. 

— Verhalten von Merkurosalzen zu — 
44, 18. 

-— Verhalten von Silbersalzen in — 
44, 20. 



Quarzgeräte, Über die Anwendbar- 
keit von — im Laboratorium 44, 221. 

Quecksilberbromid, Verbindung 
des — mit Pyridin 44, 13. 

Molekulargewicht des — in Py- 
ridin 44, 14. 

Quecksilberchlorid, Reaktionen d. 

— in Pyridin 44, 10. 

— Verbindung des — mit Pyridin 44, 8. 
Molekulargewicht des — in Pyri- 
din 44, 9. 

Quecksilbercyanid, Verbindung d. 

— mit Pyridin 44, 17. 

Molekulargewicht des — in 

Pyridin 44, 17. 

— — Reaktionen des — in Pyridin 
44, 18. 

Quecksilberfluorür 43, 327. 
Quecksilberjodid, Verbindung des 

— mit Pyridin 44, 15. 

Molekulargewicht des — in Py- 
ridin 44, 15. 

— Reaktionen des — in Pyridin 44, 16. 
Quecksilberrhodanid, Über die 

Komplexbildung des — 43, 856. 
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B. 

Eohrzucker, Inversion des — durch 

Flufssäure 44, 306. 
Ruthenium, Die Darstellung von 

chemisch- reinem — 45, 167. 

— Studien über die Verbindungen des 

- mit Sauerstoff 4§, 243. 

— Über die Halogenverbin düngen des 

— 45, 166. 

— Über die Verbindungen des — mit 
Brom 45, 177. 

— Über die Verbindungen des — mit 
Chlor 45, 170. 

Rutheniumchlorür 45, 170. 

Kutheniumdioxyd, RuO, 45, 257. 

Rutheniumdioxydhydrat 45, 257. 

Rutheninmhalogenverbin- 
düngen. Über die Ammoniak- Ad- 
ditionsprodukte der — 45, 182. 

Rntheniummonoxyd, RuO 45, 245. 

Rutheniumsesquichlorid, Das — 
45, 174. 

Ruth euiumsesquioxydhyd rat, 
Ru,(OH)e 45, 253. 

Rutheniumsesquijodid 45, 181. 

Rutheniumsesquioxyd, Ru^O, 45, 
248. 

Rutheniumtetrachlorid, Das — 
45, 176. 

Rutheniumtetroxyd 45, 260. 

S. 

Salmiak, £inige Bestimmungen im 
Systeme: Rupferchlorid, — und 
Wasser 45, 1. 

Salpetersäure, absolute; Versuche 
zur Darstellung von — 43, 350. 

Salzsäure, Über die Löslichkeit von 
Hammerschlag und Rost bezw. Eisen- 
oxyd in Flufssäure und — 44, 411. 

Samarium, Spektrographische Unter* 
suchungen über die Urbain-Lacombe- 
sehe Methode zur Trennung von — , 
Europium und Gadolinium 45, 374. 

Sauerstoff, Beziehungen zw. Kupfer, 
Zinn und — 45, 52. 

— Über die gegenseitigen Beziehungen 
der Wertigkeitsstufeu des Thalliums 



und die Oxydationskraft des Sauer- 

stoffis 44, 379. 
Schmelzkurven, Die — der Nickel- 

und KobaltBtahle 45, 208. 
Schmelzpunkte, Über die — und 

Umwandlungspunkte einiger Salze 

43, 215. 

Schmelzwärme, Verhältnis der Um- 
wandlungswärme zur — 43, 218. 

Schwefel, Löslichkeit des — in Na- 
triumsulfidlösung 43, 56. 

Schwefelelektrode, Einflufs von 
Zusätzen auf das Potential der — 

44, 449. 

Schwefelsäure des Handels, Unter- 
suchung der — auf spez. Grewicht, 
Prozentgehalt und Verunreinigungen 
43, 174. 

— Tafel zur Bestimmung der Dichten 
der — aus dem Prozentgehalt und 
der Temperatur 43, 176. 

— Über Dichte und Ausdehnung der 

— in wässeriger Lösung 43, 125. 
Schwefelsäure-Wassergemische, 

Die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der — 43, 142. 
Schwefelselen, das flüssige Hydro- 
sol der — 43, 407. 

— Untersuchungen über das — 43, 384. 
Schwefeltrioxyd, Die Arsensäore- 

anhydridkatalyse des — 44, 267. 

Schwefelwasserstoff, Über die 
Einwirkung von — auf selenige Säure 
43, 384. 

Schwermetalle, Beitrag zur Chemie 
der Fluoride der — - 43, 326. 

Schwermetallsalze der Metallchlor- 
antimonsäure mit angelagertem Am- 
moniak, resp. Pyridin 44, 53. 

S e 1 e n i g e Säure, Über die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf — 43, 
384. 

Seltene Erden, Bibliographie der — 
43, 416. 

Silber, kolloidales, Zur Kenntnis des 

— 45, 76. 

Silberoyanid, Verhalten von — za 
Pyridin 44, 25. 



— 428 



Silbernitrat, Reaktionen von — in 
Pyridin 44, 21. 

— — Molekulargewicht von — in 
Pyridin 44, 21. 

Silberoxalat, Löslich keit des — 45, 

806. 
Silbersalze, Verhalten von — in 

Pyridin 44, 20. 

— Zersetzungsvorgänge an der Anode 
bei einigen — 44, 237. 

Silber Sulfat, Molekulargewicht des 

— in Pyridin 44, 23. 

— — Reaktionen des — in Pyridin 
44, 24. 

Silicium, Das Atomgewicht des — 
43, 251. 

— Über die Wirkung von — auf Meta- 
titansäurehydrat 43, 370. 

Siliciumdioxyd, Notiz über die an- 
gebliche Flüchtigkeit 45, 410. 

— Trennung v. Wolfranitrioxyd45, 396. 
Silicowolframate, Analyse 45, 396. 

406. 
Silikatanalyse, Über — 45, 862. 
Silikate, Beiträge zur Kenntnis der 

— 43, 48. 314. 
Spektrographische Untersuchungen 

über die Urbain-Lacombesche Me- 
thode zur Trennung von Samarium, 
Europium und Gadolinium 45, 874. 
Stannate, Über die Konstiution der 

— 45, 149. 

Stanni chlor Wasserstoff säure, 
Vergleich zwischen den Platin- und 

— 45, 144. 

Stanni Verbindungen, BeitrSge zur 

Kenntnis der — 45, 142. 
Stickstoff, Gleichgewicht von — 

Wasserstoff und Ammoniak 44, 843. 
Stickstoffzirkonium 45, 385. 
Sulfate, Die — der Zirkouerde 45, 

185. 
Sulfidlösungcn, Potential messungen 

in mitSchwefel gesättigten —44,488. 

— Potentialmessungen in mit Schwefel 
nicht gesättigten — 44, 445. 

Sulfite, Die Oxydation von — durch 
Jod in alkalischer Lösung 45, 69. 



Sulfide, Hydrolyse der — 43, 64! 
Sulfoselenigsaure Salze; Versuche 
zur Darstellung von — 43, 408. 



T. 

Terbium, Über das — 43, 267. 
Tetrabrommolybdänige Säure 44, 

107. 
Tetramminkarbonatokobalt- 

chlorid 43, 838. 
Thallium, Oxydationsgleichgewichte 

des — 44, 899. 

— Über die gegenseitigen Beziehungen 
der Wertigkeitsstufen des — und 
die Oxydationskraft des Sauerstoffs 
44, 879. 

— Über Gold- — Legierungen 45, 81. 
Thalliumchloride 44, 888. 
Thalliumnitrate 44, 382. 

! Thalliumnitrat, Hydrolyse von — 

I 44, 896. 

. Thalliumsalze,Zersetzung8vorgänge 

I an der Anode bei einigen — 44, 236. 

, Thermische Analyse, Über die An- 
wendung der — in abnormen Fällen 

! 45, 24. 

I Thorium, Über die Trennung des — 

i und der Ceriterden durch neutrales 
Natriumsulfit 44, 229; 45, 87. 

— siehe: Bibliographie der seltenen 
I Erden 43, 416. 

I Titan, Über Bestimmung von Zirkon 
neben — , insbesondere in Gesteinen 
43, 286. 

Ti tri metrische Lösungen, Über das 
Einstellen von — nach dem Volum- 
gewicht 43, 878. 

Trichlormolybdänsäure 44, 82. 



ü. 

Umwandlungspunkte, Über die 
— und Schmelzpunkte einiger Salze 
43, 215. 

Umwandlungswärme, Verhältnis 
der ~ zur Schmelzwärme 43, 218. 
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V. 

Valenzbegriff, Zum — 43, 122; 

45, 81. 
Yalenztheorie, Einige Bemerkungen 

zur — 48, 116. 
Vanadin, Verbindungen des Wer- 

wertigen — 45, 346. 
Vanadinmetalle, Versuche zur Dar- 
stellung von — 45, 852. 
Vanadinoxytrichlorid 45, 855. 
Vanadinsulfotrichlorid 45, 857. 
Vanadinverbindungen, Versuche 

zur Darstellung von — 45, 852. 
Volumgewicht, Über das Einstellen 

titrimetrischer Lösungen nach dem 

— 48, 878. 

W. 

Wasserstoff, Gleichgewicht von — , 
Stickstoff und Ammoniak 44, 348. 

Wertigkeitsstufen, Beiträge zur 
Kenntnis der Elektroaffinitätsunter- 
schiede der — und ihrer Oxydations- 
gleichgewichte 44, 379. 

Wismut, Über die Legierungen des 
Antimons und — 44, 131. 

Wismutsalze, Zersetzungsvorgänge 
an der Anode bei einigen — 44, 237. 

Wolfram trioxyd, Trennung von 
Siliciumdioxyd 45, 396. 



Y. 

Yttererden, siehe: Bibliographie der 
seltenen Erden 48, 416. 



Z ei SS scher Flulsspat, Untersuchung 
des — auf seine Zusammensetzung 
bezw. seine Reinheit 44, 409. 

Zersetzungsvorgftnge an d. Anode 
bei einigen Thallium-, Wismut- und 
Silbcrsalzen 44, 237. 

Zink-Antimonlegierungen, Über 

— 48, 182. 

Zinn, Beziehungen zwischen Kupfer, 

— und Sauerstoff 45, 52. 
Zirkon, Über Bestimmung von — 

neben Titan, insbesondere in Gre- 
steinen 48, 286. 
Zirkonhydroxyd, Über kolloidales 

— 48, 288. 

Zirkouerde, Die Sulfate der — 45, 

185. 
— Über die Reduktion der — mit 

Magnesium und die spontane Bildung 

von Stickstoffzirkonium 45, 385. 
Zirkonoxychlorid, Zr,0,Gl,, Über 

das Endemann sehe -^ 48, 286. 
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